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Kurzfassung
Plasmonisch gekoppelte Goldnanopartikel konzentrieren elektromagnetische Strahlung
in zeptolitergroße Bereiche, in denen sich Raman-Streuung und Photolumineszenz ef-
fektiv verstärken lassen. Neben der Realisierung geringer Abstände zwischen den plas-
monischen Partikeln ist dabei die Positionierung der zu detektierenden Moleküle im
Bereich der größten Felderhöhung (dem plasmonischen Heißpunkt) eine zentrale Her-
ausforderung. Ziel dieser Arbeit war die Überwindung bestehender Limitierungen bei
der Verwendung plasmonisch gekoppelter Nanopartikel für oberﬂächenverstärkte Ra-
man-Streuung und Photolumineszenz, um neue Anwendungsbereiche dieser Methoden
zu erschließen. Dazu wurden neben den oberﬂächenverstärkten Eﬀekten auch die opti-
schen Fern- und Nahfeldeigenschaften der Partikel mit experimentellen bzw. rechneri-
schen Methoden eingehend untersucht.
In einem Fall diente die Nanofabrikationsmethode DNA-Origami zur Verbindung
zweier Goldnanopartikel mit einer DNA-Struktur, welche gleichzeitig die Positionierung
der zu detektierenden Moleküle im Bereich des plasmonischen Heißpunkts ermöglichte.
Die untersuchten Hybridstrukturen zeigten eine große Homogenität und Stabilität. Bei
diesem System konnten mit oberﬂächenverstärkten Raman-Messungen an einzelnen Di-
meren Moleküle detektiert werden, welche gezielt in das DNA-Gerüst eingebracht wur-
den. Dabei wurden auch Polarisationseﬀekte der Oberﬂächenverstärkung untersucht,
die sich aus der Form des Dimers ergeben.
Dynamische Systeme, für welche eine Fixierung der Moleküle einen Eingriﬀ in ih-
re grundlegende Eigenschaften bedeutet, erfordern eine andere Herangehensweise. Für
oberﬂächenverstärkte Raman-Messungen an einer ﬂüssigen Phospholipidmembran ka-
men daher gitterförmige Anordnungen plasmonisch gekoppelter Goldnanodreiecke zum
Einsatz, die in die Membran eingebettet waren. Die Goldstrukturen leiteten die zweidi-
mensional diﬀundierenden Membranmoleküle durch die plasmonischen Heißpunkte, die
bei optischer Anregung zwischen den Dreieckspitzen entstehen. Mit der sehr homogenen
Oberﬂächenverstärkung der Raman-Streuung konnten gezielt bestimmte Lipidmoleküle
in der Membran detektiert werden.
Gegenstand einer dritten Untersuchung war die Manipulation der Photolumineszenz
Lanthanoid-dotierter Nanokristalle. Diese wandeln nahinfrarote Strahlung in sichtbares
Licht um. In Verbindung mit plasmonisch gekoppelter Goldnanodreiecke wurde unter-
sucht, wie sich die Anti-Stokes-verschobene Lichtemission dieser Nanokristalle mani-
pulieren lässt. Dabei konnte gezeigt werden, dass sich das Lumineszenzspektrum der
Nanokristalle durch Verschiebung der Plasmonenresonanz gezielt verformen lässt.
Anhand der verschiedenen Beispiele wird gezeigt, wie plasmonische Partikel für Ober-
ﬂächenverstärkung insbesondere im Bereich der Detektion und Untersuchung von Mole-
külen in biologischen Systemen verwendet werden können. So könnten mit DNA-Origa-
mi verbundene plasmonische Nanoantennen zur Detektion gelöster Moleküle in extrem
geringer Konzentration dienen. Die Felder gekoppelter Golddreiecke hingegen bieten
Anwendungsmöglichkeiten in der Untersuchung zellulärer Membrankomponenten mit
Raman-Spektroskopie.
xi
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Einleitung
Metallische Nanopartikel haben besondere optische Eigenschaften, in denen sie
sich deutlich von makroskopischen Festkörpern desselben Materials unterschei-
den. Den Grundstein der experimentellen Untersuchung dieser Eigenschaften leg-
ten im 19. Jh. Faraday und später Siedentopf und Zsigmondy durch die Ent-
wicklung der kolloidalen Chemie [1, 2]. Anfang des 20. Jh. gelang Lorenz und
Mie eine auf den Maxwellgleichungen basierende, analytische Beschreibung der
optischen Eigenschaften kugelförmiger Partikel [3, 4]. Die Ursache dieser Eigen-
schaften sind kollektive Schwingungen der freien Elektronen in einem Metall,
welche als quantisierte Quasiteilchen Plasmonen genannt werden [5]. In Nano-
partikeln bilden sich nicht-propagierende Moden, sogenannte lokalisierte Ober-
ﬂächenplasmonen (LOP), die direkt mit elektromagnetischer Strahlung angeregt
werden können [6]. Ihre Resonanzen (LOPR) äußern sich in großen Streu- und
Absorptionsquerschnitten. Aus der Abhängigkeit der LOPR von Form, Größe
und Material der Partikel und ihrer dielektrischen Umgebung [4, 79] ergeben
sich verschiedene Verwendungsmöglichkeiten [1016]. Dabei kommen vor allem
Nanopartikel aus Gold (AuNP) oder Silber zum Einsatz, da diese als Edelmetalle
schwer zu oxidieren sind und gleichzeitig über eine gute elektrische Leitfähigkeit
verfügen. Eine weitere Folge der LOPR sind elektromagnetische Felderhöhungen
an der Oberﬂäche der Partikel, sogenannte plasmonische Heißpunkte. Besonders
stark ausgeprägt ist dieser Eﬀekt bei Anordnungen mehrerer Partikel in geringem
Abstand zueinander, deren LOP miteinander wechselwirken [1720].
Die elektrischen Felderhöhungen in den plasmonischen Heißpunkten lassen sich
für die Verstärkung der Ramanstreuung nutzen, bei deren Messung man von
oberﬂächenverstärkter Raman-Spektroskopie (SERS, engl. Surface-enhanced Ra-
man spectroscopy) spricht [2123]. Aus Raman-Spektren lassen sich Informatio-
nen über die chemische Struktur von Molekülen gewinnen [24, 25]. Obwohl mo-
lekulare Raman-Streuquerschnitte im Allgemeinen sehr gering sind [26, 27], sind
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mit Hilfe von SERS Messungen an einzelnen Molekülen möglich [28, 29]. Während
das Verständnis der plasmonischen Eigenschaften von AuNP und ihrer Bedeutung
für SERS weit vorangeschritten ist [23, 30, 31], besteht eine zentrale Herausfor-
derung nach wie vor in der Positionierung der zu detektierenden Moleküle im
Bereich der elektrischen Felderhöhungen.
Ein Ziel dieser Arbeit ist es, existierende Limitierungen bei der Verwendung
von SERS an Molekülen zu überwinden. Eines der dazu untersuchten Konzepte
basiert auf einer gezielten Positionierung der zu detektierenden Moleküle im plas-
monischen Heißpunkt. Zu diesem Zweck wird eine auf der Faltung von DNA-Dop-
pelsträngen basierende Herstellungsmethode verwendet, die neben dem Zweck der
Positionierung der Moleküle auch zur Verbindung zweier AuNP zu plasmonisch
gekoppelten Dimeren dient. Das zweite Konzept ist auf die Verwendung von SERS
an einem dynamischen System ausgerichtet, bei der die Fixierung einzelner Be-
standteile einen Eingriﬀ in seine grundlegenden Eigenschaften darstellen würde.
Am Beispiel einer zweidimensional diﬀundierenden Lipidmembran wird gezeigt,
wie sich mit einem dichten Netzwerk aus plasmonischen Heißpunkten SERS an
Membranbestandteilen messen lässt, ohne diese zu ﬁxieren.
Neben Ramanstreuung lässt sich auch Photolumineszenz mit plasmonischen
Partikeln beeinﬂussen [3234], was unter anderem zur Steigerung der Quantenef-
ﬁzienz von Fluorophoren verwendet wird [35]. Dies ist besonders im Hinblick auf
Lanthanoid-dotierte Nanokristalle interessant, die nahinfrarotes Licht in sichtba-
res umwandeln. Solche aufwärtskonvertierenden Nanokristalle eignen sich sehr
gut als Farbmarker in biologischen Systemen, da das Anti-Stokes-verschobene
Messsignal nicht mit Autoﬂuoreszenz der Umgebung konkurriert und die Anre-
gung im Infraroten den Vorteil bietet, tiefer in Gewebe eindringen zu können und
weniger Schaden zu verursachen [3638]. In Verbindung mit plasmonischen Nano-
partikeln eröﬀnen sich neue Möglichkeiten, die elektronischen und optischen Ei-
genschaften der resultierenden Hybridstrukturen zu kontrollieren. So zeigen erste
Ergebnisse, wie sich die Quanteneﬃzienz der aufwärtskonvertierten Lumineszenz
in bestimmten Anordnungen mit plasmonischen Strukturen steigern lässt [3941].
Ziel der Untersuchungen in dieser Arbeit ist es, Anti-Stokes-verschobene Emis-
sionslinien aufwärtskonvertierender Nanokristalle mit plasmonisch gekoppelten
AuNP gezielt zu verstärken und so ihr aufwärtskonvertiertes Lumineszenzspek-
trum zu verformen.
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Die Arbeit ist wie folgt strukturiert. Kapitel 1 beinhaltet die theoretischen
Grundlagen dieser Arbeit mit Schwerpunkt auf den lokalen Oberﬂächenplasmo-
nen in AuNP. Des Weiteren werden hier Aufbau und Eigenschaften der unter-
suchten Systeme vorgestellt. In Kapitel 2 geht es um die verwendeten Mess- und
Rechenmethoden sowie die zur Probenherstellung verwendeten Methoden.
In Kapitel 3 geht es um die Ergebnisse zu DNA-Origami-Strukturen, die zur
Verbindung zweier AuNP und gleichzeitig zur Positionierung bestimmter Mole-
küle im plasmonischen Heißpunkt des AuNP-Dimers benutzt wurden. Zunächst
werden hier die optischen und strukturellen Eigenschaften der Hybridstrukturen
eingehend analysiert, bevor es um SERS-Messungen an in die DNA eingebrach-
te Moleküle geht. Mit Hilfe von Berechnungen der elektromagnetischen Felder
um die AuNP wird die erzielte Verstärkung des Raman-Signals ermittelt und mit
den Messwerten verglichen. Außerdem werden Polarisationseﬀekte untersucht, die
sich durch die anisotrope Form der AuNP-Dimere ergeben.
Um Messungen an einem dynamischen System geht es in Kapitel 4. Als Mo-
dellsystem dient hier eine quasi-zweidimensionale, ﬂüssige Lipidmembran. Zur
Verstärkung der Raman-Streuung von Molekülen in einer solchen Membran wer-
den Felder plasmonisch gekoppelter Goldnanodreiecke eingesetzt. Ihre Herstel-
lung erforderte eine angepasste Lithograﬁetechnik, deren Resultate Gegenstand
einer optischen und strukturellen Charakterisierung sind. Schließlich werden die
Ergebnisse von SERS-Messungen an bestimmten Molekülen in der Membran dis-
kutiert und die erzielten Verstärkungsfaktoren berechnet.
In Kapitel 5 geht es um die Oberﬂächenverstärkung der Photolumineszenz auf-
wärtskonvertierender Nanokristalle. Neben der optischen Charakterisierung geht
es hier um die Verteilung der Nanokristalle an und um die verwendeten plasmo-
nisch gekoppelten Goldnanodreiecke. Des Weiteren wird analysiert, wie sich in
Abhängigkeit der LOPR-Energie das Anti-Stokes-verschobene Lumineszenzspek-
trum der Nanokristalle verformt.
Kapitel 6 enthält eine Zusammenfassung aller Ergebnisse und den resultieren-
den möglichen Anwendungen.
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1. Grundlagen
In diesem Kapitel werden die relevanten Grundlagen sowie der Stand der For-
schung in den bearbeiteten Themengebieten zusammengefasst. Zunächst wird
hier auf die physikalischen Hintergründe der lokalen Oberﬂächenplasmonen von
Goldnanopartikeln und ihren optischen Eigenschaften eingegangen. Dazu gehört
insbesondere der Einﬂuss von Form, Größe und Anordnung der Nanopartikel auf
ihre plasmonischen Eigenschaften. Die Kenntnis dieser Zusammenhänge bilde-
te die Grundlage für das auf die jeweilige Anwendungen zugeschnittene Design
der verwendeten Goldnanostrukturen. Welche Anforderungen dabei zu erfüllen
waren, wird im Abschnitt über Mechanismen der Raman- und Fluoreszenzver-
stärkung gezeigt.
Anschließend werden Aufbau und Eigenschaften zweilagiger Lipidmembranen
erklärt und ein Überblick über die bisher verfügbaren Methoden zu ihrer Unter-
suchung gegeben. Am Ende des Kapitels wird die Funktionsweise der in Kapitel 5
untersuchten aufwärtskonvertierenden Nanokristalle beschrieben.
1.1. Optische Eigenschaften von
Goldnanopartikeln
Goldnanopartikel (AuNP) zeigen in der Wechselwirkung mit elektromagnetischer
Strahlung besondere physikalische Eigenschaften, in denen sie sich deutlich von
Gold in Form eines makroskopischen Festkörpers unterscheiden. Ihre im Leitungs-
band beﬁndlichen Elektronen lassen sich durch die geringe Größe des Partikels
insgesamt zu phasengleichen Schwingungen anregen. Bei diesen kollektiven An-
regungen spricht man von lokalen Oberﬂächenplasmonen (LOP) [4, 4245]. Im
Gegensatz zu den propagierenden Oberﬂächenplasmonen an der Oberﬂäche eines
makroskopischen Körpers können LOP direkt mit propagierender elektromagne-
5
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Abbildung 1.1. | Lokale Oberﬂächenplasmonen und deren Resonanzen in einem sphä-
rischen Gold-Nanopartikel. (a) Einfallende elektromagnetische Strahlung (nicht maß-
stabsgetreu) regt die Ladungsträger in dem Partikel zu kollektiven Schwingungen an.
(b) Exktinktions- (blau), Absorptions- (grün) und Streueﬃzienz (orangefarben) eines
40 nm großen AuNP in Wasser. (c) Intensitätsverteilung des elektrischen Feldes in der
Umgebung des gleichen Partikels bei resonanter Anregung.
tischer Strahlung angeregt werden [6]. LOP lassen sich Schwingungsmoden ver-
schiedener Ordnung zuordnen [44], deren niedrigste die dipolare ist (Abb. 1.1 a).
Die Resonanzen dieser Schwingungen (LOPR) bestimmen die optischen Eigen-
schaften metallischer Nanopartikel. Dies äußert sich in einem charakteristischen
Streu- und Absorptionsverhalten sowie in Fokussierungseﬀekten an der Oberﬂä-
che der Partikel, die das Beugungslimit brechen (Abb. 1.1 b, c). Die Energie der
LOPR, und damit die optischen Eigenschaften der Nanopartikel, hängen sowohl
vom Material als auch von Form und Größe des Partikels ab. In diesem Ab-
schnitt werden Modelle vorgestellt, die die Wechselwirkung von AuNP mit Licht
beschreiben und damit Grundlage der untersuchten Eﬀekte sind.
In Abschnitt 1.1.1 wird hierzu zunächst das Drude-Modell für die dielektrische
Funktion von Gold erarbeitet. Sie bietet die Grundlage für die folgende Herleitung
der optischen Eigenschaften einfacher AuNP. Die Wechselwirkung ellipsoider Par-
tikel mit elektromagnetischer Strahlung wird von der Mie-Theorie analytisch be-
schrieben. Für grundlegende Betrachtungen ist aber eine Behandlung der AuNP
im quasistatischen Limit ausreichend, um die es in Abschnitt 1.1.2 geht. Am
Beispiel sphärischer AuNP wird gezeigt, wie sich mit ihr die Querschnitte bzw.
Eﬃzienzen der Partikel ihrer Wechselwirkung mit Licht berechnen lassen. In Ab-
schnitt 1.1.3 geht es um die plasmonische Kopplung zwischen AuNP, die sich in
geringem Abstand zueinander beﬁnden. Dies führt zu starken Felderhöhungen
zwischen den Partikeln, welche für die Oberﬂächenverstärkung in Abschnitt 1.2
wichtig sind. Um die Besonderheiten dreieckiger Nanopartikel geht es in Ab-
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schnitt 1.1.4, bevor schließlich in Abschnitt 1.1.5 kurz plasmonische Zerfallswege
behandelt werden.
1.1.1. Die dielektrische Funktion von Gold
Die dielektrische Funktion gibt die Antwort eines Materials auf elektromagne-
tische Felder an. In einem Metall wie Gold wird sie im Bereich optischer Wel-
lenlängen von den Leitungsband-Elektronen dominiert. Eine klassische Beschrei-
bung liefert hierfür das Drude-Sommerfeld-Modell [46], in dem die Elektronen
als ideales Gas behandelt werden. In diesem Modell reagieren die Elektronen
auf ein oszillierendes elektrisches Feld mit Schwingungen, welche durch Stöße
mit der charakteristischen Streuzeit γ−1 gedämpft werden. In realen Metallen
bei Zimmertemperatur liegt γ−1 in der Größenordnung von 10 fs [47]. Trotz der
Näherungen und gerade bei Betrachtung seiner Limitationen ist dieses Modell
recht hilfreich für das Verständnis der optischen Eigenschaften von Gold. Mit be-
stimmten Anpassungen bildet es außerdem die Grundlage der Modellierung des
Brechungsindexes bei numerischen Methoden zur Lösung der Maxwell-Gleichun-
gen wie auch der Finite-Diﬀerenzen-Methode im Zeitbereich (FDTD), welche in
Abschnitt 2.2 beschrieben ist.
Die Bewegungsgleichung eines Elektrons der Masse me und der Ladung e in
Anwesenheit eines harmonisch oszillierenden elektromagnetischen Feldes E (t) =
E0e
−iωt lautet
me
∂2x
∂t2
+ meγ
∂x
∂t
= −eE (t) . (1.1)
Eine spezielle Lösung dieser Diﬀerentialgleichung ist x (t) = x0E (t) mit der
Amplitude x0 = e (meω2 + iγmeω)
−1. Die Auslenkung des Elektronengases der
Dichte n verursacht eine makroskopische Polarisation P = −nex und damit eine
dielektrische Verschiebung D = 0E + P von [48]
D = 0
(
1− ω
2
p
ω2 + iγω
)
E, (1.2)
wobei ωp die Plasmafrequenz des freien Elektronengases ist, im Falle von Gold
~ωp =8.89 eV [49]. Der Term in den Klammern in Gl. (1.2) lässt sich als die
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Abbildung 1.2. | (a) Realteil und (b) Imaginärteil der dielektrischen Funktion aus
Messdaten [49] und Berechnungen aus dem einfachen Drude-Modell sowie mit eingefüg-
tem Lorentz-Oszillator.
dielektrische Funktion des freien Elektronengases identiﬁzieren:
 (ω) = 1− ω
2
p
ω2 + iγω
. (1.3)
Um den Beitrag des statischen Hintergrunds durch die positiv geladenen Ionen-
rümpfe zu berücksichtigen, wird zu Gl. (1.2) der Term P∞ = 0(∞ − 1)E ad-
diert [50], womit sich für das Metall insgesamt die komplexe dielektrische Funk-
tion (ω) = 1(ω) + i2(ω) mit den Komponenten
1 (ω) = ∞ −
ω2p
ω2 + γ2
(1.4)
2 (ω) =
γω2p
ω(ω2 + γ2)
(1.5)
ergibt. Ein Fit dieser Gleichungen an experimentelle Daten der dielektrischen
Funktion von Gold [49, 51] ergibt eine sehr gute Übereinstimmung bis etwa
650 nm (Abb. 1.2). Unterhalb dieser Wellenlänge reicht die Photonenenergie aus,
um Interbandübergänge von dem stark besetzten d-Band über die Fermienergie
in das sp-Leitungsband anzuregen, welche das dielektrische Verhalten stark beein-
ﬂussen [6, 52]. Daher ist für die weiterführende Nutzung des Drude-Modells eine
Anpassung notwendig [51]. Klassisch gesehen kann ein Interbandübergang durch
das Modell eines gebundenen Elektrons mit der Resonanzfrequenz ωi beschrieben
werden [6]. Dies führt zu einem additiven Term mω20x auf der linken Seite von
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Gl. (1.1). Um einem realen Edelmetall gerecht zu werden, müssen mehrere solche
Gleichungen gelöst werden, die alle in die Polarisation und Gl. (1.3) eingehen.
Jede Gleichung führt zu einem Lorentz-Oszillator-Term der Form [51]
Aiω
2
i
(ω2i − ω2)− iγiω
, (1.6)
der mit dem Gewichtungsfaktor Ai zu der dielektrischen Funktion der freien Elek-
tronen Gl. (1.3) addiert wird. Dabei ist ωi die Ozillatorstärke und γi die Breite
des Lorentz-Oszillators. All diese Variablen sind Fitparameter, mit denen die di-
elektrische Funktion an Messdaten angepasst wird und somit auch für niedrige
Wellenlängen bessere Ergebnisse liefert. In Abb. 1.2 ist  mit einem einzelnen
zusätzlichen Lorentz-Oszillator dargestellt, durch den die geﬁttete Funktion bis
500 nm wesentlich besser an die Messdaten anliegt. Durch das Hinzufügen weiterer
Lorentz-Oszillatoren kann eine dielektrische Funktion gefunden werden, die ein
reales Metall über ein Spektrum von 250 nm bis 5 µm sehr genau beschreibt [53].
1.1.2. Lokale Oberﬂächenplasmonen in der quasistatischen
Näherung
Das einfachste Erklärungsmodell für LOP in Nanopartikeln liefert die quasisati-
sche oder Rayleigh-Näherung. Wie zu sehen sein wird, besteht sie in der nähe-
rungsweisen Betrachtung eines Nanopartikels als punktförmigem Dipol. Sie gilt
damit für Partikel, die wesentlich kleiner sind als die Wellenlänge des einfallen-
den Lichts, aber größer als die mittlere freie Weglänge der Elektronen, die sonst
zusätzliche Oberﬂächendämpfung erfahren (d. h. für AuNP etwa zwischen 10 nm
und 40 nm). In dieser Näherung kann das elektrische Feld über das gesamte Par-
tikel als konstant angesehen, d. h. alle Elektronen werden phasengleich angeregt.
Abbildung 1.3 | Ladungsvertei-
lung in einem kugelförmigen Par-
tikel, das sich in einem statischen
elektrischen Feld beﬁndet.
Ihre Auslenkung gegenüber den positiven Ionen durch ein externes elektrisches
9
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Feld E0 = E0 · zˆ verursacht eine Polarisation des gesamten Partikels (Abb. 1.3).
Mit den Randbedingungen für ein kugelförmiges Partikel ergibt sich außerhalb
eines Partikels mit Radius a und Dielektrizitätszahl  in einem Medium mit Di-
elektrizitätszahl m das elektrische Potential [48]
Φex (r) = −E0r + − m
+ 2m
a3
E0r
r3
, (1.7)
wobei r = |r|. Das entsprechende Feld besteht aus einer Überlagerung des ange-
legten Feldes E0 mit dem eines Dipols im Zentrum des Partikels. Ein punktför-
miger Dipol mit dem Dipomoment p wird durch
Φd (r) =
p · r
4pi0mr3
(1.8)
beschrieben [48]. Durch Vergleich von Gl. (1.7) und Gl. (1.8) lässt sich das Di-
polmoment des Partikels identiﬁzieren:
p = 4pi0ma
3 − m
+ 2m
E0. (1.9)
An dieser Stelle sei die Abhängigkeit des Dipolmoments von m hervorgehoben.
Eine Erhöhung von m durch das umgebende Medium führt zu einer Absenkung
der Coulombschen Rückstellkraft, die auf die ausgelenkten Elektronen wirkt. Da-
durch erhöht sich das Dipolmoment des Partikels, was wichtige Konsequenzen für
das Streuverhalten und die Wechselwirkung zwischen zwei plasmonischen Parti-
keln hat (s. Abschnitt 1.1.3).
Für die statische Polarisierbarkeit α, welche durch durch p = 0mαE0 deﬁniert
ist, ergibt sich somit
αs = 4pia
3 − m
+ 2m
. (1.10)
Sie ist wie die Dielektrizitätszahl komplex und in Form und Funktion identisch
mit der Clausius-Mossotti-Gleichung [48], die die makroskopisch messbare Di-
elektrizitätszahl mit der mikroskopischen Polarisierbarkeit verbindet. α erreicht
ihr Maximum, wenn der Nenner |+2m| minimal wird, also die sogenannte Fröh-
lich-Bedingung erfüllt ist. Die zugehörige, in einem oszillierenden Feld angeregte
Mode wird dipolare Plasmonenresonanz genannt. Für ein Partikel aus einem Dru-
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de-Material in Luft tritt dieser Resonanzfall nach Gl. (1.3) bei ω0 = ωp/
√
2 + ∞
ein.
1.1.2.1. Eﬀektive Querschnittsﬂächen und Eﬃzienzen
Mit der Polarisierbarkeit aus Gl. (1.10) lassen sich Extinktions-, Streu- und Ab-
sorptionsquerschnitte berechnen. Sie verknüpfen den lokalen Einﬂuss eines Nano-
partikels auf elektromagnetische Felder mit den im Fernfeld messbaren Größen
der Absorption und Streuung und sind damit von zentraler Bedeutung für seine
optische Charakterisierung. Aus der Dipolabstrahlung des Partikels können die
drei Werte berechnet werden [48]:
σstr =
k4
6pi
|α|2 (1.11)
σext = k Im (α) (1.12)
σabs = σext − σstr, (1.13)
wobei k = 2pi/λ die Wellenzahl ist. Gemäß Gl. (1.10) und (1.11) ist der Streu-
querschnitt σstr ∝ a6 und ähnelt damit formal der Superradianz gekoppelter,
strahlender Dipole [54].
Die Einheit von σ ist eine Fläche, weswegen sie in der klassischen Theorie im
Bezug auf das einfallende Licht als eﬀektive Querschnittsﬂäche des Partikels
für den jeweiligen Prozess veranschaulicht werden kann. Auf die räumliche Quer-
schnittsﬂäche des Partikels normiert ergibt sich die zugehörige Eﬃzienz Q, die
als dimensionslose Größe alternativ zu σ verwendet wird. In Abb. 1.4 sind die
Eﬃzienzen für ein Goldpartikel mit einem Durchmesser von d = 40 nm in Wasser
aufgetragen. Bei größeren Partikeldurchmessern ergeben sich negative Werte für
Qabs, was das Ende des Gültigkeitsbereichs der einfachen quasistatischen Nähe-
rung markiert. Zudem tritt bei größeren Partikeln eine Verschiebung der LOPR
mit steigendem Durchmesser auf, die sich im quasistatischen Modell nicht er-
klären lassen. Dies liegt daran, dass in diesen Fällen das elektrische Feld des
einfallenden Lichts nicht mehr als konstant über das Partikel angesehen werden
kann. In der Folge ist die kollektive Elekronenschwingung zwischen bezüglich des
Lichteinfalls gegenüberliegenden Bereichen des Partikels leicht phasenverschoben,
oder retardiert. Zudem ist durch die Abschirmung im Metall das auslenkende
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Abbildung 1.4 | Extinktions-
Absorptions- und Streueﬃzienz
eines sphärischen Goldpartikels
mit Durchmesser 40 nm in Was-
ser (m = 1.33) in der quasista-
tischen Näherung. Einsatz: Für
größere Partikeldurchmesser er-
geben sich unphysikalische Wer-
te.
elektrische Feld mit zunehmender Eindringtiefe exponentiell gedämpft. Beide Ef-
fekte führen zu einer Abschwächung der rückstellenden Coulombkräfte und damit
zu einer Energieabsenkung der LOPR. Diese Retardationseﬀekte können mit Kor-
rekturen aus der Mie-Theorie berücksichtigt werden [55]:
αˆ′ = a3
1− 1
10
(+ m) ξ
2 +O (ξ4)(
1
3
+ m
−m
)
− 1
30
(+ 10m) ξ2 − i4pi2
3/2
m
3
ξ3 +O (ξ4)
(1.14)
mit dem Größenparameter ξ = 2pia/λ. Mit dieser Erweiterung lassen sich auch
Streu- und Absorptionseﬃzienzen größerer Partikel berechnen. Durch die Berück-
sichtigung der Retardationseﬀekte zeigen die berechneten Werte die Abhängigkeit
von der Partikelgröße. Für Partikel aus Edelmetallen wie Gold bedeutet dies eine
Energieabsenkung der LPOR bei steigender Partikelgröße (Abb. 1.5 a). Ein wei-
terer Eﬀekt der Partikelgröße ist, dass sich mit ihr das Verhältnis von elastischen
Streuprozessen zu Absorptionsprozessen zu Gunsten der Streuung verändert. Für
AuNP in Wasser überwiegt diese ab einem Durchmesser von 82 nm. Neben den
Eﬀekten, die sich aus der Partikelgröße ergeben, wird mit den Korrekturen aus der
Mie-Theorie auch der Einﬂuss der dielektrischen Umgebung des Partikels berück-
sichtigt (Abb. 1.5 b). Beide Eﬀekte sind für die Verwendung von plasmonischen
Partikeln wichtig, da sich mit ihnen die LOPR auf eine bestimmte Wellenlänge
stimmen lässt. Die Abhängigkeit der LOPR von m ist so sensitiv, dass sich durch
Messung der Lichtstreuung geringste Änderungen in der Umgebung der Partikel
detektieren lassen [11, 56].
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Abbildung 1.5. | Extinktions- Absorptions- und Streueﬃzienz (a) von Goldpartikeln
mit verschiedenen Durchmessern in Wasser und (b) eines Goldpartikels (d = 40 nm) in
Medien mit verschiedenen Brechzahlen.
1.1.2.2. Nahfeldeigenschaften plasmonischer Partikel
Wegen ihrer Funktion der Umwandlung von propagierender elektromagnetischer
Strahlung in materialgebundene, lokale Schwingungen werden plasmonische Par-
tikel auch als (Nano-)Antennen bezeichnet. LOPR haben eine starke Auswirkung
auf die Verteilung des elektrischen Feldes in der Umgebung der Partikel. Aus
Gl. (1.7) ergibt sich für das Nahfeld (kr  1) eines kugelförmigen Nanoparti-
kels [48]
E =
1
r3
3n (n · p)− p
4pi0m
, (1.15)
wobei n = r/r. Wegen der 1/r3-Abhängigkeit nimmt das elektrische Feld mit zu-
nehmender Entfernung von der Partikeloberﬂäche schnell ab, wodurch die elek-
trische Felderhöhung |E|2/|E0|2 auf einen kleinen Bereich konzentriert ist. An
der Partikeloberﬂäche ergibt sich
E (r = a) = E0
3
+ 2m
. (1.16)
Im Resonanzfall sind damit hohe Felderhöhungen zu erwarten, wie das eingangs
gezeigte Beispiel eines 40 nm großen sphärischen AuNP illustriert (Abb. 1.1).
Für andere Partikelformen können noch höhere Werte erreicht werden. So erzie-
len dreieckige Prismen eine mehrfach höhere Felderhöhung als sphärische Parti-
kel [57]. An den Spitzen von Nanosternen aus Gold können sogar Felderhöhun-
gen von bis zu vier Größenordnungen erreicht werden [58, 59].
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Im Bereich der Felderhöhungen lassen sich strahlende Prozesse wie Photolu-
mineszenz oder Raman-Streuung verstärken (s. Abschnitt 1.2). Da die Raman-
Verstärkung mit der vierten Potenz der Felderhöhung skaliert, ist es wichtig, die
LOPR der Partikel an den jeweiligen Prozess anzupassen. Wie im nächsten Ab-
schnitt gezeigt wird, lassen sich besonders starke Felderhöhungen mit plasmonisch
gekoppelten Strukturen erreichen.
1.1.3. Plasmonisch gekoppelte Nanopartikel
Werden zwei plasmonische Nanopartikel so nahe zusammen gebracht, dass ihre
elektrischen Nahfelder überlappen, kommt es zu einer Wechselwirkung zwischen
den LOP beider Partikel. Dabei entstehen neue Plasmonenmoden, deren Energi-
en sich von denen des einzelnen Partikels unterscheiden. Man spricht in diesem
Fall von einer plasmonischen Kopplung zwischen den beiden Partikeln. Die Ori-
entierungsabhängigkeit der beteiligten Wechselwirkung (im einfachsten Falle die
Dipol-Dipol-Wechselwirkung) bestimmt dabei auch die Eigenschaften der neu-
en Plasmonenmode. So ist die Polarisierbarkeit eines Dimers richtungsabhängig,
d. h. es zeigt bei entsprechender Orientierung eine polarisationsabhängige Ant-
wort auf einfallende elektromagnetische Strahlung. Dies zeigt sich beispielsweise
in der Extinktion von Nanoscheiben-Dimeren aus Gold [60] (Abb. 1.6). Ist das ein-
Abbildung 1.6. | Abstands- und Polarisationsabhängigkeit der plasmonischen Kopp-
lung, hier am Beispiel von Dimeren aus Au-Nanoscheiben (Durchmesser 88 nm, Dicke
25 nm) in verschieden Abständen (Gap). (a,b) Die optische Dichte unterschiedlich stark
gekoppelter Dimer-Ensembles ist polarisationsabhängig. Nur bei paralleler Polarisation
(a) führen geringere Abstände zu einer ausgeprägten Rotverschiebung des Plasmons.
Nach [60].
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Abbildung 1.7. | Modell der Plasmonenhybridisierung an zwei sphärischen Goldparti-
keln. Abhängig von der relativen Ausrichtung der plasmonischen Dipolmomente ist die
Resonanzfrequenz des Dimers abgesenkt bzw. erhöht. Die optisch anregbaren Moden
sind blau markiert. Nach [18].
fallende Licht parallel zur langen Dimerachse polarisiert, wird die dipolare LOPR
mit abnehmendem Partikelabstand rotverschoben. Hingegen tritt bei vertikaler
Polarisation eine leichte Blauverschiebung auf. Dieser Zusammenhang kann für
Abstandsmessungen im Nanometer-Bereich verwendet werden [60, 61].
Der Unterschied zwischen den beiden Fällen liegt in der Ausrichtung des Di-
polmoments der beiden Partikel zueinander. Sind sie parallel zur langen Dimer-
achse ausgerichtet, ist ihre Wechselwirkung stärker, weshalb diese longitudinale
Mode im Vergleich zur transversalen Mode eine größere Energieverschiebung
erfährt. Der Energieunterschied kann als Maß für die Stärke der plasmonischen
Kopplung zwischen den beiden Partikeln gesehen werden. Der Zusammenhang
zwischen Dipolausrichtung und Kopplung lässt sich auch mit dem Modell der
Plasmonen-Hybridisierung verstehen [17], das auf einer Analogie zur Behandlung
von Elektronenorbitalen in Molekülen beruht [62]. Abb. 1.7 zeigt die Anwen-
dung des Modells am Beispiel sphärischer AuNP. Danach wird der angeregte
Zustand eines Dimers (in diesem Fall LOP) in zwei Energieniveaus aufgespalten,
von denen eines über und eines unter dem Niveau des einzelnen Partikels liegen.
Die beiden energetisch verschiedenen Fälle entsprechen der symmetrischen bzw.
antisymmetrischen Ausrichtung der Dipolmomente zueinander. Dabei ist zu be-
achten, dass die symmetrische Ausrichtung bei der longitudinalen Mode zu einer
Energieabsenkung, bei der transversalen Mode jedoch zu einer Energieerhöhung
führt. Nicht alle der dargestellten Moden sind mit Licht anregbar. Dies ist nur
möglich, wenn sich die Dipolmomente der beiden Partikel nicht gegenseitig aus-
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löschen. Dies erklärt auch, warum in Abb. 1.6 jeweils nur eine Resonanz zu sehen
ist: die gemessenen Moden entsprechen den in Abb. 1.7 blau markierten Fällen.
Der Energieunterschied zwischen gekoppeltem Dimer und einzelnen Partikeln
kann in der Dipolnäherung aus der gegenseitigen Beeinﬂussung des einen Dipols
durch das Nahfeld des anderen Dipols berechnet werden. Nach Gl. (1.15) wirkt
auf jeden Dipol dabei das elektrische Feld
E = E0 +
1
r3
3n (n · p)− p
4pi0m
. (1.17)
Die Wechselwirkungsenergie des Gesamtsystems beträgt demnach [63]
U = −κ |p|
2
4pi0ms3
, (1.18)
wobei s der Abstand zwischen den Dipolen und κ ein Parameter für die relative
Ausrichtung der beiden Dipole zueinander ist. Im Falle der beiden erlaubten
Dimer-Moden in Abb. 1.7 ist κ = 2 bei der longitudinalen Mode, was einer
Energieabsenkung entspricht, und κ = −1 bei der transversalen Mode, was zu
einer Energieerhöhung führt.
Von Gl. (1.18) lassen sich zwei wichtige Zusammenhänge ablesen. Erstens wird
die Kopplungsenergie von der Dielektrizitätszahl des umgebenden Mediums m
beeinﬂusst. Dabei ist zu beachten, dass m auch im Zähler des Dipolmoments p
vertreten ist (Gl. (1.9)). Wegen der quadratischen Gewichtung von p in Gl. 1.18
ergibt sich mit ansteigendem m eine Erhöhung der Kopplungsenergie. Dieser
Eﬀekt steigt mit sinkendem Partikelabstand weiter an [60]. Da experimentelle
Messungen an AuNP in der Regel nicht im freien Raum stattﬁnden, ist der Ein-
ﬂuss des umgebenden Mediums stets zu berücksichtigen, etwa im Hinblick auf
das verwendete Substrat oder Lösungsmittel.
Zweitens skaliert nach Gl. (1.18) die Kopplungsenergie schon in der Dipolnähe-
rung mit 1/s3. Bei Partikelabständen unterhalb des halben Partikeldurchmessers
beginnen jedoch zusätzlich auch höhere Moden der Partikel an der Wechselwir-
kung teilzunehmen, die eine noch geringere Ausdehnung haben [17, 19, 64, 65].
Infolgedessen nimmt die Kopplungsstärke für kleinere Abstände mit nahezu ex-
ponentiellem Verhalten zu [60, 66, 67]. Dies führt zu einer weiteren Verstärkung
und Konzentration des elektrischen Feldes im Bereich zwischen den Partikeln.
16
1.1. Optische Eigenschaften von Goldnanopartikeln
Abbildung 1.8. | Die plasmonische Kopplung führt zu starken Felderhöhungen, hier
am Beispiel von Gold-Nanopartikeln (d= 40 nm) in wässriger Lösung. Intensitätsver-
teilung des elektrischen Feldes im Resonanzfall (a) an einem einzelnen Partikel und
(b) an zwei Partikeln im Abstand von 6 nm. (c) Streueﬃzienz für beide Fälle, im Falle
des Dimers für Polarisation parallel zur langen Achse. (d) Felderhöhung zwischen den
Partikeln in Abhängigkeit von der Anregungswellenlänge.
Abb. 1.8 a-b illustriert das anhand von FDTD-Berechnungen, welche eine voll-
ständige Lösung der Maxwellgleichung darstellen und damit auch höhere Mo-
den mit einbeziehen. Infolge der starken Kopplung zweier AuNP im Abstand
s/d = 0.15 tritt im Resonanzfall zwischen den Partikeln eine bis zu 400-fach
größere Feldintensität |E|2 auf als am einzelnen Partikel. Analog zur Energiever-
schiebung führt die wachsende Kopplung höherer Moden mit sinkendem Parti-
kelabstand zu einem sehr steilen Anstieg der Felderhöhung, welcher z. B. über
nichtlineare Eﬀekte nachgewiesen werden kann [68]. Die Felderhöhung ist mit
den LOPR verknüpft und deshalb in seiner Dispersion mit der Extinktion des
Partikels korreliert (Abb. 1.8 c-d). Für diese Arbeit sind die Felderhöhungen von
Bedeutung, weil sich mit ihnen die Raman-Streuung von Molekülen verstärken
(s. Abschnitt 1.2.2.2) und die Emission von Fluorophoren formen lässt (s. Ab-
schnitt 1.2). Hierbei sind möglichst hohe Felderhöhungen zwischen den Partikeln
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der Schlüssel zum Erfolg. Dies gilt insbesondere für die Verstärkung der Raman-
Streuung, die mit |E|4 skaliert.
Aus den Zusammenhängen, die in diesem Abschnitt erläutert wurden, lassen
sich zwei wichtige Eigenschaften plasmonischer Nanoantennen für oberﬂächenver-
stärkte Messungen erkennen: Erstens sollte der Partikelabstand möglichst gering
sein, um eine starke Feldverstärkung zu erreichen. Zweitens müssen Größe und
Form der Partikel so gewählt sein, dass die LOPR (und damit die zugehörige
Feldverstärkung) möglichst gut zu dem jeweiligen optischen Prozess (Anregung
und/oder Emission) passt.
1.1.4. Lokale Oberﬂächenplasmonen in dreieckigen
Nanopartikeln
Die Messungen in Kapitel 4 und 5 wurden an plasmonischen Nanopartikeln durch-
geführt, die die Form eines ﬂachen, gleichseitig-dreieckigen Nanoprismas hatten
(Abb. 1.9 a). Da in den meisten Anwendungsfällen ihre Seitenlänge deutlich grö-
ßer als ihre Höhe (bzw. Dicke) ist, wird AuNP dieser Form in der Literatur häuﬁg
einfach als Dreiecke bezeichnet [44, 69]. Durch ihre Form bedingt zeigen sie eini-
ge Besonderheiten in ihren optischen Eigenschaften. Wegen ihrer geringen Dicke
ist die Extinktion der ﬂachen Dreiecksprismen am stärksten, wenn der Feldvektor
E des einfallenden Lichts in der Ebene ihrer Grundﬂäche liegt [70]. Die zugehö-
rigen Extinktionsspektren weisen Resonanzen auf, die sich wieder LOP-Moden
verschiedener Ordnung zuweisen lassen [44, 57, 7072]. Bei der Dipolmode kon-
zentriert sich das elektrische Feld an den Spitzen des Dreiecks (Abb. 1.9 b), was
im Vergleich zu sphärischen Partikeln bei gleicher Resonanzenergie zu größeren
Felderhöhungen führt [57]. In den Berechnungen für das gleichseitige Dreieck zei-
gen sich die beiden gezeigten Polarisationen energetisch entartet, erzeugen aber
unterschiedlich große Feldverstärkungen. Da dieser Unterschied bei gekoppelten
Strukturen noch deutlich größer ist, liegt im weiteren Verlauf der Fokus auf der
zu einer Dreiecksseite senkrechten Polarisationsrichtung.
Wie bei anderen nicht-kugelsymmetrischen Nanopartikeln hängt die Energie
der LOPR von Dreiecken nicht direkt von ihrem Volumen, sondern vor Allem
von ihrer Form ab. Der im Fall der Dreiecke relevante Formfaktor ist das Ver-
hältnis der Seitenlänge SL zur Dicke D (Abb. 1.9 c). Damit steht bei der Her-
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Abbildung 1.9. | Die Plasmonenresonanzen eines Nano-Dreiecks aus Gold. (a) Die
plasmonischen Eigenschaften eines Golddreiecks werden hauptsächlich von seiner Sei-
tenlänge und Dicke bestimmt. (b) Intensitätsverteilung des elektrischen Feldes an einem
Golddreieck (Seitenlänge 100 nm, Dicke 30 nm) bei Anregung der Dipolresonanz (Wel-
lenlänge 660 nm). (c) Resonanzenergie der Dipolmode (rot) und der Quadrupolmode
(blau) in Abhängigkeit des Formfaktors bei Nanodreiecken aus Silber (nach [73]): Mess-
datenﬁts (durchgezogene Linie) und DDA-Berechnungen (Punkte).
stellung der Dreiecksstrukturen ein zusätzlicher Freiheitsgrad für das Stimmen
der LOPR zur Verfügung. Bei der Verwendung lithographischer Techniken sind
die Spitzen der Dreiecke auﬂösungsbedingt etwas abgerundet. Infolge dessen sind
die Felderhöhungen an den Spitzen niedriger und höhere Moden lassen sich we-
niger stark anregen [57, 70]. Zudem wird auch die Energie der dipolaren LOPR
von der Spitzenform beeinﬂusst [70]. Folglich muss der Kurvenradius der Spitzen
in entsprechenden Berechnungen berücksichtigt werden, um eine bessere Über-
einstimmung mit den Messwerten an realen Strukturen zu erzielen. Da sich für
solche realen Strukturen schwerlich ein analytischer Ausdruck für das elektrische
Potential ﬁnden lässt (Gl. (1.7)), kommen für die elektromagnetischen Berechnun-
gen hauptsächlich numerische Methoden wie die Diskrete-Dipol-Approximation
oder die Methode der ﬁniten Diﬀerenzen im Zeitbereich (s. Abschnitt 2.2) zum
Einsatz.
Gemeinsam mit den formbedingten Besonderheiten macht die Möglichkeit der
lithographischen Herstellung Nanodreiecke zu einer beliebten Form bei der Erzeu-
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Abbildung 1.10. | Mit plasmonisch gekoppelten Bow-Tie-Antennen lassen sich hohe
Felderhöhungen erzeugen. (a) Für hohe Felderhöhungen sind möglichst geringe Abstän-
de zwischen den Spitzen der beiden Golddreiecke erforderlich. (b) Intensitätsverteilung
des elektrischen Feldes zwischen zwei Golddreiecken (Seitenlänge 100 nm, Dicke 30 nm)
auf einem Glassubstrat im Spitzenabstand von 30 nm bei der durch die Kopplung ener-
getisch abgesenkten Dipolresonanz (λ = 700 nm). Die Anregungspolarisation ist parallel
zur langen Dipolachse (grüner Doppelpfeil).
gung plasmonisch gekoppelter Strukturen. Besonders hohe Felderhöhungen lassen
sich mit einer Anordnung erzielen, bei der die Dreiecke mit jeweils einer Spitze auf-
einander zeigen (Abb. 1.10 a). Weil ihre Form an eine Anzugﬂiege erinnert, wird
ein solches Dreieckspaar auch Bow-Tie genannt. Bei optischer Anregung entlang
der langen Achse entsteht zwischen den Spitzen der Dreiecke ein plasmonischer
Heißpunkt (Abb. 1.10 b). Lithographische Herstellungmethoden ermöglichen es,
neben der Dreiecksgröße auch gezielt den Spitzenabstand zu variieren. Dadurch
können zwischen den Spitzen Felderhöhungen von bis zu 106 erreicht werden [68],
was sie für die Nutzung oberﬂächenverstärkter Fluoreszenz- und Raman-Messun-
gen interessant macht. Neben der Feldverstärkung im plasmonischen Heißpunkt
hängt analog zu Abschnitt 1.1.3 auch die Energie der Dipolresonanz vom Spit-
zenabstand ab [7476]. Dies ist bei der Herstellung der Dreiecke zu beachten, um
ihre LOPR möglichst genau auf den Anwendungsfall abzustimmen.
Mit der Methode der Kolloidlithograﬁe (s. Abschnitt 2.4.2) können großﬂächi-
ge Felder von gekoppelten Nanodreiecken erzeugt werden [77, 78]. Die dabei ent-
stehende periodische Anordnung weist ein charakteristische Muster auf, welches
nach ihrem Entdecker Fischer benannt ist. Benachbarte Dreiecke bilden paar-
weise Bow-Ties, in deren Zentrum ein plasmonischer Heißpunkt angeregt werden
kann. Die mit dieser Methode erzeugten Proben eignen sich daher für oberﬂä-
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chenverstärkte Messungen über ausgedehnte Bereiche einer Substratoberﬂäche.
Voraussetzung für eine eﬀektive Verstärkung ist dabei die genaue Kontrolle der
erwähnten geometrischen Parameter. Im Fall der Messungen in dieser Arbeit war
dazu eine Weiterentwicklung der Herstellungsmethode notwendig, die in Kapi-
tel 2.4.2 beschrieben ist. Die Resultate der Probenherstellung bilden daher einen
Teil der Ergebnisse in Kapitel 4 und 5.
1.1.5. Zerfallswege von Oberﬂächenplasmonen
Oberﬂächenplasmonen haben verschiedene Zerfallskanäle, die sich in strahlen-
de und nichtstrahlende Dämpfungsprozesse aufteilen lassen. Bei der strahlenden
Dämpfung handelt es sich um einen direkten Zerfall der kollektiven Elektronen-
schwingung in Photonen, die das elastisch gestreute Licht bilden. Die zugehörige
Zerfallsrate T−11,r ist proportional zum Volumen des Partikels [48], was zu einer
Erhöhung der Linienbreite mit steigender Partikelgröße führt, und abhängig von
der Form des Partikels [79].
Die nichtstrahlende oder Landau-Dämpfung wird durch die Anregung von Elek-
tron-Loch-Paaren verursacht. Dabei ist zwischen der Anregung von Elektronen
aus dem d-Band (Interband-Übergänge) und dem sp-Band (Intraband-Übergän-
ge) zu unterscheiden. Da Interbandübergänge eine höhere Anregungsenergie als
Intrabandübergänge haben, hängt dieser Dämpfungsmechanismus von der Ener-
Abbildung 1.11. | Zerfallsarten von Plasmonen in einem Goldnanopartikel. Der An-
teil an Lumineszenz ist im Vergleich zur Streuung vernachlässigbar gering, kann aber
bei hochsensiblen Messungen wie Raman-Spektroskopie als Hintergrundsignal relevant
werden.
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gie der LOPR und damit auch von der Form der Partikel ab [8]. Die durch Landau-
Dämpfung erzeugten heißen Elektronen verteilen ihre Energie zunächst haupt-
sächlich über Elektron-Elektron-Streuung an die restlichen Elektronen. Schließ-
lich wird die Energie durch Elektron-Phonon-Stöße ans Gitter weitergegeben und
somit in Wärme umgewandelt, die dann wiederum über die Partikeloberﬂäche
in seine Umgebung abﬂießt. Ein geringer Anteil der Elektron-Lochpaare rekom-
binieren wieder radiativ [8082]. Diese Fluoreszenz ist im Vergleich zur direk-
ten, elastischen Lichtstreuung durch LOP verschwindend gering. Einige Untersu-
chungen zeigen aber, dass sie durch die Plasmonenmoden des Partikels verstärkt
werden kann [83, 84] und zumindest einen Teil des breitbandiges Hintergrund-
signals bei oberﬂächenverstärkten Raman-Messungen ausmacht [85, 86] (s. Ab-
schnitt 2.1.2.1).
Ein weiterer Dämpfungsmechanismus besteht in der Dephasierung der kollektiv
schwingenden Elektronen durch elastische Streuprozesse mit der Zeitkonstanten
T ∗. Diese reine Dephasierung ist im Allgemeinen zwar im Vergleich zur strahlen-
den und Landau-Dämpfung zu vernachlässigen [43], kann aber durch zusätzliche
Dämpfungsprozesse, wie z. B. der verstärkten Oberﬂächendämpfung in sehr klei-
nen Partikeln (2a < 10 nm) [87], eine Rolle spielen.
Insgesamt ergibt sich für die Linienbreite einer LOPR [88]
Γ = 2~T−12 mit T−12 = T ∗−1 + 2T−11 ≈ 2T−11 , (1.19)
wobei T−11 = T
−1
1,r + T
−1
1,nr. Wie wir im folgenden Abschnitt sehen werden, spielen
Zerfallsraten und Linienbreite auch eine wichtige Rolle bei der Oberﬂächenver-
stärkung an plasmonischen Nanopartikeln.
1.2. Oberﬂächenverstärkung
1.2.1. Photolumineszenzverstärkung
Unter Photolumineszenz (PL) versteht man einen nichtelastischen Prozess, bei
dem ein Molekül von Licht der Wellenlänge λex angeregt wird und bei der Wellen-
länge λem durch spontane Emission (Fluoreszenz) wieder abgestrahlt wird. Dabei
wird ein Teil der Photonenenergie in Vibrationsanregungen umgesetzt, wodurch
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im Allgemeinen λex < λem gilt. Obwohl sogenannte aufwärtskonvertierende Na-
nopartikel (s. Abschnitt 1.5) hierbei eine Ausnahme bilden, sind die hier vorge-
stellten Mechanismen auf sie ohne weiteres übertragbar. Die Fluoreszenz eines
Moleküls ist durch die strahlende und die nichtstrahlende Zerfallsrate γm,r bzw.
γm,nr charakterisiert, woraus sich ihre Quantenausbeute ηm = γm,r/ (γm,r + γm,nr)
ergibt. Dieser Wert gibt an, wie viele Photonen pro absorbiertem Photon durch-
schnittlich emittiert werden.
Im Folgenden wird ein System aus einem ﬂuoreszenten Molekül in der Nähe
eines kugelförmigen plasmonischen Partikels betrachtet, bei dem das molekulare
Dipolmoment parallel zur Partikeloberﬂäche ausgerichtet ist. Die strahlenden und
nichtstrahlenden Zerfallsraten der l-ten Plasmonenmode werden mit (T−11,r )l = γl,r
bzw. (T−11,nr)l = γl,nr bezeichnet.
Im elektromagnetischen Nahfeld des plasmonischen Partikels wird die PL des
Moleküls auf zweifache Weise beeinﬂusst. Einerseits erhöht sich durch die loka-
le Intensitätserhöhung die Rate absorbierter Photonen. Der zugehörige Verstär-
kungsfaktor ist
Fabs (λex) = |E (λex) |2/|E0 (λex) |2, (1.20)
wobei E und E0 das lokale elektrische Feld in An- bzw. Abwesenheit des plas-
monischen Partikels ist.
Andererseits wird die lumineszente Abstrahlung des Moleküls durch die Nä-
he zu dem plasmonischen Partikel verändert. Um den zugrunde liegenden Me-
chanismus zu verstehen, hilft es, sich das Partikel mit seinen LOP-Moden als
Nanoresonator vorzustellen. Im Nahfeld des Partikels wird zusammen mit dem
elektrischen Feld die elektromagnetische Zustandsdichte erhöht, was gemäß Fer-
mis Goldener Regel [89] durch die l-te Plasmonenmode zu einer Erhöhung der
spontanen Emissionsrate um den Purcell-Faktor Πl führt. Dieser Faktor gibt das
Verhältnis der lokalen, durch die LOP beeinﬂussten Zustandsdichte im Vergleich
zum freien Strahlungsfeld im Vakuum an [90].
Zur Berechnung der Lumineszenzverstärkung von Molekülen an plasmonischen
Partikeln gibt existieren verschiedene Herangehensweisen mit unterschiedlichen
Näherungen und Schwerpunkten [34, 79, 91, 92]. In der hier gewählten Betrach-
tungsweise werden die plasmonischen Moden l des kugelförmigen Metallpartikels
durch ihr eﬀektives Modenvolumen charakterisiert [92]. Die hier relevanten Ab-
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hängigkeiten des Purcell-Faktors sind [93]
Πl (λem) ∝ γl
(ωem − ωl)2 + γ2l /4
(
a
a+ x
)2l+4
, (1.21)
wobei γl = γl,r + γl,nr die Zerfallsrate der jeweiligen Mode, a der Radius des
plasmonischen Partikels und x der Abstand zwischen Molekül und Partikel ist.
Der Term vor der Klammer kommt aus der Lorentzschen Linienform und zeigt
das Resonanzverhalten von Π. Da hauptsächlich aus der Dipolmode l = 1 Licht
eﬃzient wieder abgestrahlt wird, muss ihre Energie für eine eﬃziente Verstärkung
möglichst gut zu dem lumineszenten Übergang des Moleküls passen. Aus dem
zweiten Term folgt eine mit der Modenordnung steigende Abstandsabhängigkeit.
Im einfachen Fall eines kugelförmigen einzelnen Nanopartikels zerfallen die hö-
heren Plasmonenmoden auf Grund ihres verschwindend geringen Dipolmoments
hauptsächlich nichtstrahlend und tragen somit nicht zur Fluoreszenzverstärkung
bei. Bei den meisten plasmonischen Nanopartikeln haben höhere Moden (l > 1)
nur ein geringes Dipolmoment und koppeln daher nur schwach an das externe
Strahlungsfeld. Werden auch höhere Moden strahlend, wie es bei größeren Parti-
keln (Kugeln mit 2a > 150 nm) oder stark asymmetrischen Strukturen der Fall
ist, müssen diese aber bei der Berechnung der PL-Verstärkung berücksichtigt
werden [18, 70].
Die Emissionsrate des Moleküls in der Nähe des plamonischen Partikels ergibt
damit
γpv,r = γm,r (1 + ηpΠ1 (λem)) , (1.22)
wobei ηp = γ1,r/ (γ1,r + γ1,nr) die Abstrahleﬃzienz der Dipolmode ist. Insgesamt
erhöht sich die Zerfallsrate des angeregten Zustands des Moleküls durch alle Plas-
monenmoden zu
γpv = γm,nr + γm,r
(
1 +
∞∑
l=1
Πl (λem)
)
. (1.23)
In der Näherung γl,r = 0 für alle l > 1 ist der Verstärkungsfaktor der Emission
Fem (λem) =
γpv,r
γpv
1
ηm
=
1 + ηpΠl (λem)
1 + ηmΠ1 (λem) + ηm
∑∞
l=2 Πl (λem)
. (1.24)
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Der letzte Term im Nenner gibt die Emission in höhere Moden an, welche nicht
wieder abgestrahlt wird. Gemäß Gl. 1.21 führt dies bei sehr geringen Abständen
zwischen Molekül und plasmonischem Partikel zur Abschwächung der radiativen
PL-Emission. Obgleich an einzelnen AuNP eine Erhöhung der Quanteneﬃzienz
eines Fluorophors theoretisch möglich ist [79], ist diese experimentell nur un-
ter speziellen Bedingungen zu beobachten [33, 9496]. Wesentlich eﬀektiver zur
PL-Verstärkung sind daher Anordnungen aus plasmonisch gekoppelten Nanopar-
tikeln [34]. Die Emissionsverstärkung hängt zudem stark von der energetischen
Überlappung der PL und der LOPR ab. Dies kann dazu genutzt werden, um die
Emission eines Moleküls gezielt zu verändern [34] und spielt in Kapitel 5 eine
wichtige Rolle.
1.2.2. Verstärkung der Raman-Streuung
1.2.2.1. Raman-Streuung an Molekülen
Der Raman-Eﬀekt ist eine Form der inelastischen Lichtstreuung, bei dem ein
Photon mit der polarisierbaren Elektronendichte eines Moleküls und dessen Bin-
dungen wechselwirkt. Bei der spontanen Raman-Streuung an einem Molekül wird
dieses durch ein einfallendes Photon kurzzeitig in einen virtuellen angeregten Zu-
stand versetzt. Anschließend wird ein Photon mit niedrigerer (Stokes-) oder höhe-
rer (Anti-Stokes-) Energie emittiert. Die Energiediﬀerenz zwischen einfallendem
und emittiertem Photon ist in der Regel viel niedriger als die Energie des einfal-
lenden Photons und wird durch An- bzw. Abregung einer Vibrations- oder Rotati-
onsschwingung (im Spezialfall auch eines elektronischen Übergangs) des Moleküls
kompensiert (s. Abb. 1.12). Im thermischen Gleichgewicht wird das Verhältnis der
Intensitäten der Stokes- und Anti-Stokes-Linie von der Boltzmann-Statistik be-
stimmt. Bei Raumtemperatur und Übergängen ab etwa 1000 cm−1 liegt dieses
Verhältnis in der Größenordnung von 102 zugunsten der Stokes-Intensität.
Analog zu Abschnitt 1.1.2 ist das durch ein äußeres Feld Ein induzierte Dipol-
moment eines Moleküls in linearer Ordnung p = α · Ein. Da die Richtung des
induzierten Dipolmoments vom einfallenden Feld unterschiedlich sein kann, ist α
eine 3× 3 Matrix. Bei einer einfallenden ebenen Welle mit der Frequenz ωex gilt
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Abbildung 1.12. | Verschiedene optische Streuprozesse an einem Molekül mit den
Vibrationszuständen ν ′. Wegen unterschiedlicher Auswahlregeln schließen sich Raman-
und Infrarotaktivität in vielen Fällen gegenseitig aus.
für die Raman-Streuung
pR (ωex ± ωm) = αm,R ·Ein (ωex) . (1.25)
Hierbei ist αm,R die zu dem Übergang mit ωm gehörige Polarisierbarkeitsmatrix,
deren Einträge von der zugehörigen Schwingung des Moleküls bestimmt werden.
Sie können als die quantenmechanische Übergangswahrscheinlichkeit zwischen
Grund- und angeregtem Zustand berechnet werden, wobei ihre Symmetrie von
der Punktgruppe bestimmt wird, zu der das Molekül gehört [97]. Daraus fol-
gen auch die Auswahlregeln für die Raman-Aktivität der Übergänge. Weil die
Energie der Übergänge charakteristisch für die elektronische Bindung und die
Symmetrieeigenschaften des Moleküls ist, lassen sich aus einem Raman-Spektrum
Informationen über die Struktur des Moleküls gewinnen. Dazu gehören auch Kon-
formationsänderungen, was besonders für die Untersuchung biologischer Systeme
interessant ist [98].
Da sich die Auswahlregeln für Raman-Streuung, Infrarotabsorption und Neu-
tronenstreuung unterscheiden [25], bilden diese drei Methoden ein komplementä-
res Set zur Strukturanalyse von Molekülen. Raman-Spektroskopie zeichnet sich
dadurch aus, dass sie in wässriger Lösung ohne Einschränkung möglich ist. Dies
ist eine Grundvoraussetzung für Messungen an biologischen Systemen in ihrer
natürlichen Umgebung.
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Mit 1× 10−29 cm−2 bis 1× 10−30 cm−2 pro Molekül [26, 27] sind typische Ra-
man-Streuquerschnitte zwei bis drei Größenordnungen kleiner als die der Ray-
leigh-Streuung [99]. Man bedient sich daher verschiedener Techniken zur Stei-
gerung des Messsignals. Dazu gehört die Verstärkung einer bestimmten Raman-
Linie durch induzierte Emission [100, 101], die Verwendung von Zielmolekülen
mit zur Anregung resonanten optischen Übergängen (resonant Raman scattering,
RRS [102]), sowie die Oberﬂächenverstärkung des Raman-Prozesses mittels plas-
monischer Antennen (surface-enhanced Raman scattering, SERS) [2123]. Letzt-
genannte Methode eignet sich darunter als einzige zur breitbandigen Verstärkung
des Raman-Spektrums beliebiger Moleküle und wird in den Kapiteln 3 und 4 ver-
wendet.
1.2.2.2. Oberﬂächenverstärkte Raman-Streuung an plasmonischen
Strukturen
Wird ein Molekül in die Nähe eines plasmonischen Nanopartikels gebracht, so
wird dessen Raman-Signal verstärkt. Die dem zu Grunde liegende Oberﬂächenver-
stärkung (surface-enhanced Raman scattering, SERS) wird in zwei Mechanismen
aufgeteilt. Zum einen ist dies die elektromagnetische Verstärkung, auf welchem
auch der Fokus dieser Arbeit liegt. Unter dem Begriﬀ chemische Verstärkung
werden im Wesentlichen alle weiteren Eﬀekte zusammengefasst, die sich nicht
dem elektromagnetischen Mechanismus zuordnen lassen. Dazu zählt vor allem
die Veränderung der elektronischen bzw. Rotations- und Vibrations-Übergänge
des Moleküls (und damit von αm,R in Gl. 1.25), die durch die Überlappung
seiner Wellenfunktionen mit denen der Metalloberﬂäche entstehen [103, 104].
Der Mechanismus der elektrischen Verstärkung gleicht im Prinzip dem der in
Abschnitt 1.2.1 behandelten PL-Verstärkung [105], wobei zwei Unterschiede zu
beachten sind. Wegen des fehlenden realen Zwischenniveaus wird bei der norma-
len Raman-Streuung die plasmonische Anregungsenergie direkt in den strahlen-
den (γ1,r) und den nichtstrahlenden (
∑
l γl,nr) Zerfallskanal aufgespalten. Da die
Streuraten des Raman-Prozesses um Größenordnungen geringer sind als die des
Plasmons, beeinﬂussen sich die verschiedenen Zerfallswege eﬀektiv nicht. Mit an-
deren Worten tritt bei einem solchen normalen SERS kein Quenching auf, was
für die Emissionsverstärkung bedeutet, dass der Nenner in (Gl. 1.24) verschwin-
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det. Damit erhält man für den elektromagnetischen Teil der SERS-Verstärkung
Fsers (λex, λem) = (1 + ηpΠl (λem))
|E (λex) |2
|E0 (λex) |2 , (1.26)
der im Folgenden der Einfachheit halber als SERS-Verstärkungsfaktor bezeichnet
wird. Die Zustandsdichte in Πl ist proportional zur Intensität des elektrischen
Feldes [106] und somit auch Πl ∝ |E|2/|E0|2. Bei eﬀektiven SERS-Messungen
sollte stets ηpΠl  1 und damit
F theosers ∝ |E|2 (λex) |E|2 (λem) , (1.27)
womit man die bekannte |E|4-Abhängigkeit des SERS-Eﬀekts erhält [31]. Die-
ser wegen seiner Einfachheit sehr beliebte Zusammenhang ist auch dann wich-
tig, wenn eine analytische Beschreibung der LOP einer plasmonischen Struk-
tur zu aufwändig bzw. nicht möglich ist. Die mit numerischen Verfahren leicht
zu berechnende Verteilung der Feldverstärkung kann daher für eine theoretische
Abschätzung von Fsers für beliebige Anordnungen, Formen und Größen plasmo-
nischer Partikel verwendet werden. Dies ermöglichte auch die Berechnung des
Verstärkungsfaktors anhand von FDTD-Simulationen in Kapitel 3 und 4. Weiter
Ausführungen zum Vergleich zwischen berechneter und experimenteller Verstär-
kung ﬁnden sich unter Abschnitt 2.3.
Für die Optimierung des Messsignals gelten im Prinzip die in Abschnitt 1.2.1
gemachten Aussagen: Um einen großen Fsers zu erzielen, sollte die dipolare LOPR
möglichst gut sowohl mit der Anregung (bei λex) als auch mit der Stokes-verscho-
benen Raman-Linie (bei λem) überlappen (vgl. Abb. 1.8 c, d). Neben passenden
plasmonischen Eigenschaften der verwendeten Nanoantennen ist zudem wichtig,
dass sich die zu detektierenden Moleküle im Bereich der höchsten Felderhöhung
beﬁnden. Dies stellt auf Grund der geringen Ausdehnung optischer Nahfelder von
einigen Nanometern eine große Herausforderung dar, zu dessen Bewältigung in
Kapitel 3 und 4 zwei aussichtsreiche Konzepte vorgestellt werden.
Bei der experimentellen Anwendung von SERS ist das Auftreten eines breit-
bandigen Hintergrundsignals zu beobachten, dessen Ursache Gegenstand einer
andauernden Debatte ist [107]. Während viele Autoren das elektronische Raman-
Signal der plasmonischen Partikel als Erklärung sehen [108, 109], zeigen einige
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Untersuchungen, dass zumindest ein Teil durch die plasmonische PL verursacht
wird [85, 86]. Auch die Fluoreszenz des adsorbierten Moleküls kann zu dem Hin-
tergrundsignal beitragen. Eine jüngere Publikation kommt auf Basis einer recht
umfangreichen Untersuchung zu dem Schluss, dass das Hintergrundsignal durch
das SERS-Signal der Spiegelladungen des adsorbierten Moleküls im Metall ent-
steht [110]. Im Vergleich zum realen Molekül sind die SERS-Linien des Spiegel-
moleküls aber durch die Kopplung an das elektronische Kontinuum im Metall
stark verbreitert und bilden ein breitbandiges Hintergrundsignal.
Bei der Kombination von SERS und RRS (SERRS), d. h. bei SERS an Mole-
külen mit realen, optisch anregbaren Übergängen, wird die Signalstärke von bei-
den Eﬀekten beeinﬂusst. Dies betriﬀt auch Messungen in dieser Arbeit, bei denen
aus verschiedenen Gründen (wie Verfügbarkeit oder notwendigen Kontrollmessun-
gen wie in Abschnitt 4.3) Farbstoﬀe als Ramanmarker eingesetzt wurden. In den
Messungen für Kapitel 4 wurde allerdings bewusst auf eine resonante Anregung
des Fluorophors verzichtet, um die Universalität der Methode hervorzuheben. Bei
den Messungen für Kapitel 3 hingegen liegt die Anregungswellenlänge im Emissi-
onsbereich des verwendeten Farbstoﬀes, weshalb ein Einﬂuss auf die Messungen
von RRS nicht ganz ausgeschlossen ist. Um dennoch einen direkten Vergleich mit
dem berechneten F theosers gemäß Gl. 1.27 zu rechtfertigen, wurde daher in beiden
Fällen für die Berechnung von F expsers auf das Signal von Bulk-Messungen der Farb-
stoﬀmoleküle normiert. Zudem kann es bei (SERRS) theoretisch zu Quenching-
Eﬀekten kommen [92]. Da die SERS-Signale der Fluorophore in den untersuchten
Systemen aber immer deutlich höher waren als die nicht-ﬂuoreszenter Moleküle,
hatten solche Abschwächungseﬀekte aber keinen oder nur unwesentlichen Einﬂuss
auf die Messungen.
1.3. DNA-Origami
DNA-Origami ist eine junge Bottom-Up-Methode zur Erzeugung von nanoskopi-
schen Strukturen mit DNA-Strängen. Sie beruht auf der Selbstorganisation von
DNA-Strängen und erlaubt die Herstellung komplexer dreidimensionaler Struk-
turen in einem parallelen Prozess (Abb. 1.13 a) [111114]. Des Weiteren kann die
DNA-Struktur als Gerüst für die Realisierung verschiedener Anordnungen von
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Nanopartikeln oder Biomolekülen genutzt werden, welche über Oligomerketten
angebunden werden und sich dabei nanometergenau positionieren lassen [114
118]. Durch die Kombination mit metallischen Nanopartikeln kann DNA-Origa-
mi auch zur Synthese plasmonischer Nanostrukturen genutzt werden. So wurde
vor Kurzem die Herstellung verschiedener Anordnungen wie Dimeren oder chi-
ralen Strukturen demonstriert [119124]. Hierbei bieten DNA-Origami-basierte
Verfahren den Vorteil, die Herstellung plasmonischer Strukturen aus Partikeln
zu ermöglichen, die zuvor mit kolloidaler chemischer Synthese hergestellt wur-
den. Im Vergleich zu lithographisch hergestellten Nanopartikeln, die durch das
Aufdampfen des entsprechenden Materials entstehen, weisen diese eine besser ge-
ordnete Kristallstruktur und eine andere Auswahl an zur Verfügung stehenden
Formen auf [125]. Mit DNA-Origami können sehr geringe Partikelabstände reali-
siert werden, welche Voraussetzung für stark gekoppelte plasmonische Antennen
und eine hohe Feldverstärkung sind. Zudem bieten die DNA-Gerüste die Möglich-
keiten, bestimmte Moleküle gezielt an der Oberﬂäche der plasmonischen Partikel
zu platzieren. Dies wurde unter anderem zur Fluoreszenzverstärkung von Mole-
(a) (b) 
Abbildung 1.13. | Mit DNA-Origami lassen sich vielfältige Formen realisieren. (a)
Obere Reihen: Designvorlage und Visualisierung der Verbindungen. Untere Reihe: Ras-
terkraftmikroskopie der fertigen DNA-Struktur auf einer Substratoberﬂäche. Die Größe
beträgt bei allen Bildern 165×165 nm. (b) Eine Designvorlage mit einem durchgehenden
Stützstrang (schwarz) und komplementären Verbindungssträngen (farbig). Nach [112].
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külen verwendet, die mit Hilfe der DNA gezielt in den plasmonischen Heißpunkt
zwischen den Partikeln eingebracht wurden [126].
angebunden werden und sich dabei nanometergenau positionieren lassen [114
118]. Durch die Kombination mit metallischen Nanopartikeln kann DNA-Origa-
mi auch zur Synthese plasmonischer Nanostrukturen genutzt werden. So wurde
vor Kurzem die Herstellung verschiedener Anordnungen wie Dimeren oder chi-
ralen Strukturen demonstriert [119124]. Hierbei bieten DNA-Origami-basierte
Verfahren den Vorteil, die Herstellung plasmonischer Strukturen aus Partikeln
zu ermöglichen, die zuvor mit kolloidaler chemischer Synthese hergestellt wur-
den. Im Vergleich zu lithographisch hergestellten Nanopartikeln, die durch das
Aufdampfen des entsprechenden Materials entstehen, weisen diese eine besser ge-
ordnete Kristallstruktur und eine andere Auswahl an zur Verfügung stehenden
Formen auf [125]. Mit DNA-Origami können sehr geringe Partikelabstände reali-
siert werden, welche Voraussetzung für stark gekoppelte plasmonische Antennen
und eine hohe Feldverstärkung sind. Zudem bieten die DNA-Gerüste die Möglich-
keiten, bestimmte Moleküle gezielt an der Oberﬂäche der plasmonischen Partikel
zu platzieren. Dies wurde unter anderem zur Fluoreszenzverstärkung von Mole-
külen verwendet, die mit Hilfe der DNA gezielt in den plasmonischen Heißpunkt
zwischen den Partikeln eingebracht wurden [126].
Die Erstellung der Designvorlage für eine bestimmte Form erfolgt in mehreren
Schritten [127, 128]. Am Ende steht eine zeilenweise mit Doppelhelix-Segmenten
aufgefüllte Struktur, die aus einem langen (Stütz-)Einzelstrang und vielen kur-
zen komplementären Einzelsträngen besteht (Abb. 1.13 b). Die kurzen Stränge
verbinden die Zeilen untereinander und sichern so die Formstabilität der Struk-
tur. Bei der eigentlichen Synthese werden die Einzelbestandteile gemischt und die
entstandene Lösung sukzessiv erhitzt und abgekühlt, bis die ﬁnale Form erreicht
ist. Details zur Herstellung der in Kapitel 3 untersuchten Hybridstrukturen ﬁnden
sich in Abschnitt 2.4.1.
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DOPC 
unpolar/hydrophob 
polar/ 
hydrophil 
(a) (b) 
Abbildung 1.14. | Phospholipide als Grundbaustein zweilagiger Membranen. (a)
Struktur eines Phospholipids am Beispiel von DOPC (1,2-Dioleoyl-sn-Glycero-3-
Phosphocholine). (b) Verschiedene selbstorganiserte Formen von Lipiden in wässriger
Lösung: Vesikel (links), Mizelle (oben rechts), auf eine Substratoberﬂäche gebunden
(unten rechts).
1.4. Lipidmembranen
1.4.1. Zweilagige Lipidmembranen
Phospholipide sind amphiphile Moleküle mit einem hydrophilen Kopf und ei-
nem hydrophoben Fettsäure-Rest (Abb. 1.14). Ihr Phasenraum in wässriger Lö-
sung besteht daher aus selbstorganisierten Strukturen, deren Oberﬂäche die Kopf-
gruppen bilden und so den energetisch ungünstigen Kontakt des hydrophoben
Teils mit dem Wasser verhindern. Das sog. Vesikel besteht aus einer geschlos-
senen, zweilagigen Lipidschicht und bildet mit seiner geschlossen Form ein stark
vereinfachtes Modell für eine zelluläre Hülle. Diese zweilagige Schicht ist zwar nur
wenige Nanometer dick, stellt aber für Ionen eine extrem starke Diﬀusionsbarriere
dar [129].
Einige Phospholipide bilden bei Zimmertemperatur ﬂüssige Membranen [130],
d. h. dass die Moleküle entlang der Membran wie eine zweidimensionale Flüssig-
keit diﬀundieren. Im Bezug auf biologische Systeme ist diese Diﬀusion eine für
die Funktion der Membran wichtige Eigenschaft. Typische Diﬀusionskonstanten
ﬂüssiger Membranen liegen bei einer Größenordnung von einigen µm2 s−1 [131].
Phospholipide sind ein wesentlicher Bestandteil biologischer Membranen. Als
äußerste Grenzschicht einer Zelle sind diese Membranen an Transportprozessen
zwischen Zelle und Umgebung, an interzellularer Kommunikation und an der
Reaktion auf Umweltveränderungen beteiligt [132]. Wegen der Vielfältigkeit ih-
rer Aufgaben ist die Zusammensetzung biologischer Lipidmembranen sehr kom-
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plex [133]. Zur Untersuchung bestimmter physikalischer und chemischer Eigen-
schaften von Membranen wurden daher vereinfachte Modellsysteme entwickelt
zu denen auch die einkomponentige, zweilagige Lipidmembran gehört. Sie lässt
sich durch einen Übergang von der vesikulären in die lamellare Phase auf ei-
ner hydrophilen, planen Substratoberﬂäche bilden. Da die Ränder der Membran
Energie kosten, ist eine großﬂächige, zusammenhängende Form sehr stabil. Man
spricht in diesem Fall von einer substratgebundenen zweilagigen Lipidmembran
(SLB, supported lipid bilayer). Mit ihrer Planarität und großﬂächigen Ausdeh-
nung bieten SLB die Möglichkeit, Proteine und andere in die Membran zusätzlich
eingebrachte Moleküle gezielt zu untersuchen [134, 135]. Ein weiterer Vorteil die-
ses Systems besteht darin, dass sich SLB auf der Substratoberﬂäche parzellieren
und/oder in ihrer Diﬀusionsrichtung lenken lassen. Dazu werden lithographisch
erzeugte Mikro- und Nanostrukturen aus Photolack oder Metall verwendet, die
für SLB eine starke Diﬀusionsbarriere darstellen [136138]. Dies triﬀt auch auf
die Goldnanodreiecke zu, die in dieser Arbeit für SERS genutzt wurden. In die
SLB eingebettet, haben die AuNP damit eine zweifache Funktion: einerseits len-
ken sie die Membrandiﬀusion, andererseits verstärken sie das Raman-Signal der
Membranmoleküle.
1.4.2. Methoden zur Untersuchung von Molekülen in
Membranen
Die Untersuchung von Membranen auf molekularer Ebene ist wegen ihrer Diﬀu-
sivität, Heterogenität und ihrer geringen Dicke eine große Herausforderung [133,
139]. Auf Massenspektroskopie basierende Methoden ermöglichen zwar die Be-
stimmung der Zusammensetzung der Membran auf molekularer Ebene mit ho-
her Auﬂösung [140], benötigen aber Hochvakuum und sind somit unvereinbar
mit physiologischen Bedingungen. Üblicherweise werden für Messungen funktio-
naler Eigenschaften von Membranen deshalb optische Methoden verwendet, die
in wässriger Lösung möglich sind. Dazu gehören vor allem ﬂuoreszenzbasierte
Methoden wie interne Totalreﬂektions-Mikroskopie (TIR, total internal reﬂecti-
on, [141]), ﬂuoreszente Interferenz-Kontrast-Mikroskopie [142], Förster-Resonanz-
Energietransfer [143] oder Fluoreszenz-Korrelations-Spektroskopie [144]. All die-
sen Methoden ist gemein, dass sie zwangsläuﬁg eine ﬂuoreszente Markierung der
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zu detektierenden Moleküle voraussetzen. Außerdem lassen sich mit ihnen nur in
beschränktem Maße Informationen über die Struktur von Molekülen gewinnen.
Methoden wie Raman- oder Infrarotspektroskopie zielen direkt auf molekulare
Schwingungszustände ab und enthalten damit Informationen über die chemische
Struktur des gemessenen Moleküls, seine Konformation und die Wechselwirkung
zu benachbarten Molekülen (s. Abschnitt 1.2.2.1).
Eine Limitierung für den breiten Einsatz der Technik besteht in den allgemein
sehr geringen Raman-Streuquerschnitten von Molekülen. Gerade Messungen an
(quasi-)zweidimensionalen Systemen wie Membranen, bei denen sich nur wenige
Moleküle im fokalen Laservolumen beﬁnden, sind daher herausfordernd. So wur-
den bei konventionellen Raman-Messungen an dunklen Membranen Akquisitions-
zeiten von bis zu 2 h berichtet [145]. Eine Verbesserung der Methode hinsichtlich
der Messdauer konnte durch die Verwendung einer TIR-Konﬁguration erreicht
werden [22]. Dabei wird die Probe mit dem evaneszenten Feld eines in Totalreﬂe-
xion einfallenden Laserstrahls angeregt, wodurch der Anregungsbereich auf eine
dünne Schicht über der Substratoberﬂäche beschränkt wird. Mit dieser Konﬁgu-
ration ließ sich ein 60-fach besseres Signal-zu-Rauschen-Verhältnis erzielen und
die Akquisitionszeit auf wenige Minuten reduzieren. Allerdings trugen zur Mes-
sung in [22] sämtliche Membranmoleküle in einem Bereich von 30 × 60 µm bei.
Die Detektion weniger Moleküle, die in geringer Konzentration in der Membran
verteilt sind, würde mit dieser Methode daher wesentlich höhere Laserleistungen
und/oder Akquisitionszeiten erfordern. Für die Messung von Diﬀusionsprozessen
wären aber geringere Akquisitionszeiten vorteilhaft. SERS bietet hier mit seiner
großen Signalverstärkung eine interessante Alternative, deren Möglichkeiten in
Kapitel 4 untersucht werden.
1.5. Aufwärtskonvertierende Nanopartikel
Aufwärtskonvertierende Nanopartikel (UCNP, Upconverting nanoparticles) sind
photolumineszente Partikel, bei denen ein Teil des emittierten Lichts im Ver-
gleich zur Anregungswellenlänge Anti-Stokes-verschoben ist. Aufwärtskonversi-
on bezeichnet einen Prozess, bei dem die aufeinanderfolgende Absorption meh-
rerer Photonen in langlebige Energieniveaus zur Emission von Photonen höhe-
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rer Energie führt. Die bei der Anregung beteiligten Mechanismen sind entweder
Energietransfer (ETU, Energy transfer upconversion), Absorption in angeregtem
Zustand oder Photonenlawinen [146]. Darunter ist ETU am geeignetsten für auf-
wärtskonvertierende Materialien, da der Prozess vergleichsweise eﬃzient ist und
nicht von der Anregungsleistung abhängt [146, 147].
Lange Lebensdauern der beim Energieübertrag beteiligten Zustände und lei-
terartige Energieniveaus mit vergleichbaren Abständen sind die zwei wichtigsten
Voraussetzungen für Aufwärtskonversion und werden von einigen Elementen im
d- und f-Block erfüllt. Für die Herstellung aufwärtskonvertierender Materiali-
en wird ein nichtleitendes Trägermaterial mit Kombinationen aus Fremdatomen
dotiert, deren Übergänge eine eﬃziente ETU ermöglichen [148]. Lanthanoid-Io-
nen zeichnen sich dabei durch die Eigenschaft aus, nahinfrarote Strahlung in
sichtbares Licht umzuwandeln [149]. Eine der eﬃzientesten Lanthanoid-basierten
Materialien, bestehend aus dem Trägermaterial NaYF4 und einer Dotierung mit
Ytterbium- und Erbium-Ionen, ist seit 1972 bekannt [150]. Jedoch wurden erst
in den späten 90er Jahren Synthesen entwickelt, mit denen sich aus aufwärtskon-
vertierenden Materialien eﬃziente Nanopartikel herstellen ließen. Durch passende
Funktionalisierung ihrer Oberﬂäche können sie in verschiedenen Lösungsmitteln
suspendiert werden. Wasserlösliche UCNP zeigen eine geringe Zytotoxizität und
eignen sich damit als Kontrastmittel in biologischen Systemen [151, 152]. Neben
der Vermeidung von autoﬂuoreszentem Hintergrund aufgrund ihrer Anti-Stokes-
Emission hat ihre Anregung im Infraroten den Vorteil, tiefer in Gewebe eindringen
zu können und dabei weniger Schaden zu verursachen [3638]. Weitere Anwen-
dungen von UCNP sind die Eﬃzienzsteigerung von Solarzellen [153, 154], als
Farbstoﬀe für Sicherheitsmerkmale [155, 156] und für 3D-Bildschirme [157, 158].
G 
E1 
E2 
Ion A Ion B 
Abbildung 1.15 | Energietransfer-Auf-
wärtskonversion zweier Ionen: Wird die
Energie von Ion A im Zustand E1 auf ein
sich bereits im angeregten Zustand beﬁn-
dendes Ion B übertragen, kann die Energie
als Photon mit doppelter Energie der An-
regung emittiert werden. Für die Eﬃzienz
des Prozesses sind die Langlebigkeit der Zu-
stände und Niveausysteme mit vergleichba-
ren Energieabständen ausschlaggebend.
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Ähnlich wie bei Stokes-emittierenden Farbstoﬀmolekülen kann auch die Lumi-
neszenz von aufwärtskonvertierenden Materialien mit plasmonischen Strukturen
verändert werden. Dies wurde z. B. anhand von hybriden Nanopartikeln mit einer
Kern-Schale-Geometrie [40, 41] gezeigt. Auch zu Anordnungen mit eingebetteten
AuNP gibt es erste Ergebnisse [3941]. Ziel dieser Untersuchungen war die Stei-
gerung der Quanteneﬃzienz der aufwärtskonvertierten Lumineszenz, die sich im
Bereich von wenigen Prozent bewegt [159]. Im Vergleich zu den meisten Stokes-
emittierenden Fluorophoren sind die Termschemata von UCNP sehr komplex. Da
die Abregungsprozesse in der Regel kaskadenförmig angeordnet sind, können sich
die verschiedenen Übergänge untereinander beeinﬂussen. Eine Voraussetzung für
die gezielte Manipulation der aufwärtskonvertierten PL, etwa zur Steigerung der
Quanteneﬃzienz, ist daher ein genaues Verständnis der Wechselwirkung zwischen
UCNP und plasmonischen Nanopartikeln.
36
2. Methoden und
Probenherstellung
2.1. Messtechniken
2.1.1. Dunkelfeldmikroskopie
Ein Dunkelfeldmikroskop (DFM) dient zur Betrachtung und spektralen Unter-
suchung des von der Probe gestreuten Lichts. Damit eignet es sich insbesondere
für die Untersuchung plasmonischer Nanopartikel, deren Plasmonenresonanz im
optischen Bereich liegt. Aus dem Streuspektrum eines AuNPs lassen sich un-
ter anderem Informationen über Größe und Form des Partikels, das umgebende
Medium oder die Lebensdauer der LOP gewinnen (s. Abschnitt 1.1).
Um mit dem Objektiv ausschließlich Streulicht der Probe einzufangen, muss
seine numerische Apertur (NA) kleiner sein als die des verwendeten Kondensors.
Es ist NA = n sinα mit dem Brechungsindex des Immersionsmediums n und
dem halben öﬀnungswinkel α des Lichtkegels. Das vom Objektiv eingefangene
Streulicht kann mit dem Auge, einer Kamera oder einem Spektrometer detektiert
werden.
Die spektrale Verteilung des gemessenen Signals besteht aus einer Überlage-
rung des Spektrums der Quelle und den dem Streuspektrum der Probe. Daher
wird das Quellspektrum separat aufgenommen und dient zur Normierung des
Probensignals.
Für die Dunkelfeldaufnahmen in dieser Arbeit wurden ein Epiplan Neoﬂuar
100x Luftobjektiv mit NA = 0.9 (Zeiss) und einem Ölimmersions-Dunkelfeld-
Kondensor mit NA = 1.2 (Zeiss) verwendet. Als Lichtquelle diente eine 100 W
Halogenlampe (Zeiss). Als Spektrometer wurde ein Acton SP2500 (Princeton In-
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struments) mit stickstoﬀgekühltem CCD-Detektor verwendet, die Bilder wurden
mit einer digitalen Spiegelreﬂexkamera (Panasonic) aufgenommen.
2.1.2. Konfokale Raman-Mikroskopie
Für die Raman-Spektroskopie wurde ein Mikroskop verwendet, das an ein T64000-
Spektrometer (Horiba) mit stickstoﬀgekühltem CCD-Detektor angeschlossen war.
Je nach benötigter spektraler Auﬂösung kamen Gitter mit einer Strichzahl von
300 mm−1 oder 1800 mm−1 zum Einsatz. In dem verwendeten Einzelspektrome-
ter-Modus ließen sich Signale bei Wellenzahlen ab 100 cm−1 messen. Zur Anre-
gung der Probe wurden die Emissionslinien bei 568 nm und 647 nm eines Ar-
gon/Krypton-Gaslasers (Innova 70C, Coherent) verwendet. Zur Messung der La-
serleistung nach dem Objektiv diente ein Photometer (PowerMAX USB, Cohe-
rent). Für die Anregung wurden zumeist sehr geringe Laserleistungen von unter
200µW (nach dem Objektiv) gewählt, um eine Veränderung der Probe zu ver-
meiden. Als Objektiv kam je nach Probe ein 100x Wassertauchobjektiv mit NA
1.0 (Zeiss) oder ein 100x Luftobjektiv mit NA 0.9 (Olympus) zum Einsatz. Das
Signal wurde mit einem Bandpassﬁlter von der Laserlinie getrennt und in kon-
fokaler Konﬁguration zum Spektrometer gesendet. Um größere Bereiche auf der
Probenoberﬂäche abzurastern, konnte die Probe mit einem motorisierten Tisch
verfahren werden. Alle Raman-Messungen fanden bei Raumtemperatur statt.
2.1.2.1. Signalbearbeitung
Bei SERS-Messungen des Stokes-Signals tritt ein breitbandiges Hintergrundsignal
auf (Abb. 2.1 a), dessen Ursache nicht abschließend geklärt ist (s. Abschnitt 1.1.2).
Durch große Unterschiede in der spektralen Breite zwischen Raman-Linien und
Hintergrundsignal können beide aber einfach voneinander getrennt werden. Dazu
wird eine polynomiale Fitfunktion gesucht, die möglichst nahe am Hintergrundsi-
gnal liegt, und als Basislinie vom Messsignal abgezogen wird (Abb. 2.1 b). Übrig
bleibt das SERS-Signal der Probe.
38
2.1. Messtechniken
500 1000 1500 2000 2500
In
te
n
s
it
ä
t 
(b
. 
E
.)
Stokesverschiebung (cm
-1
)
 SERS-Signal
 Fit
500 1000 1500 2000 2500
 I
n
te
n
s
it
ä
t 
(b
. 
E
.)
Stokesverschiebung (cm
-1
)
(a) (b) 
Abbildung 2.1. | (a) Rohsignal einer SERS-Messung und Lumineszenz-Fit. (b) Berei-
nigtes SERS-Signal.
2.1.2.2. Polarisationsabhängige Messungen
Bei den polarisationsabhängigen Raman-Messungen für Abschnitt 3.2.1 zeigte
sich, dass die Transmission des gesamten Aufbaus sowohl im Bezug auf Anregungs-
als auch Signalstrahlengang polarisationsabhängig war. Dabei waren Schwankun-
gen in der Anregungs- und Signalintensität von bis zu Faktor Zwei zu messen.
Die Unterschiede in der Anregungsintensität konnten recht leicht durch eine po-
larisationsabhängige Kalibrationsmessung der Laserleistung bestimmt und aus
den Ergebnissen herausgerechnet werden. Für die Kalibration der Signaltrans-
mission wurde die Raman-Linie bei 520.6 cm−1 eines Siliziumwafers verwendet,
welcher mit der Polarisation des Lasers gedreht wurde, um Auswirkungen der
Kristallachsen-Orientierung auf das Messsignal zu vermeiden.
2.1.3. Optische Transmissionsspektroskopie
Diese Methode wurde für die Messung der Transmissionsdispersion der Goldnan-
odreieck-Felder verwendet. Der Strahldurchmesser des verwendeten Doppelstrahl-
Spektrometers Cary 5000 (Agilent) auf der Probe beträgt 4× 5 nm, wodurch es
nur für Ensemblemessungen von AuNP geeignet ist. Das Gerät verfügt über ver-
schiedene polychromatische Lichtquellen zur Anregung über einen großen Spek-
tralbereich vom Ultravioletten bis ins Nahinfrarote. Bei der Messung wird ein
Teil des Lichts durch die Probe gesandt und mit einem Photometer die Intensität
des transmittierten Lichts I gemessen wird (Abb. 2.2). Der andere Teil wird als
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Abbildung 2.2. | Aufbau eines Zweistrahl-Transmissions-Spektrometers.
Referenzstrahl verwendet, auf dessen Intensität normiert sich die Transmission
T der Probe ergibt. Die Dispersionsmessung erfolgt über die Abrasterung eines
eingestellten Wellenlängenbereichs mit einem motorisierten Gitter. Das Messer-
gebnis wird mittels einer Referenzmessung an einem blanken Glassubstrat von
der Absorption des Substrates selbst bereinigt werden. Das Resultat erhält nur
noch Informationen über die Strukturen auf der Oberﬂäche (deren plasmonische
Eigenschaften allerdings durch den Brechungsindex des Substrates beeinﬂusst
sind). Die Transmission T eines AuNP-Ensembles mit der Flächendichte ρ ist
mit dem Extinktionsquerschnitt der Partikel σext über das Beer-Lambertschen
Gesetz
I
I0
= T = e−σext·ρ (2.1)
verknüpft. Dabei ist zu beachten, dass die in T beobachtete Linienbreite einer
LOPR sowohl von der inhomogenen (durch die Verschiedenheit der Partikel im
Ensemble) als auch homogenen Verbreiterung (durch die Lebensdauer der LOP)
beeinﬂusst ist.
2.1.4. Rasterelektronenmikroskopie
Mit einem Rasterelektronenmirkoskop (REM) können Informationen über Mate-
rial und Topographie einer Probe gewonnen werden. Dazu wird mit einem fokus-
sierten Elektronenstrahl die Probe abgerastert und die an der Probe zurückge-
streuten Elektronen von verschiedenen Detektoren aufgefangen. Das Auﬂösungs-
vermögen ist durch die de-Broglie-Wellenlänge der Elektronen begrenzt, die über
λB = h/
√
2eUme direkt von der verwendeten Beschleunigungsspannung U ab-
hängt, wobei h das Plancksche Wirkungsquantum, e die Elementarladung undme
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die Elektronenmasse ist. Abhängig von Beschleunigungsspannung und Arbeits-
abstand kann eine Auﬂösung von bis zu 0.5 nm erreicht werden. Im Vergleich zu
anderen hochauﬂösenden Rastermikroskopiemethoden ist die Rastergeschwindig-
keit bei einem REM sehr hoch. So können schon bei einer Bildwiederholrate von
1 Hz gut erkennbare Bilder aufgenommen werden. Des Weiteren weisen die Mess-
bilder vor Allem bei geneigter Probenoberﬂäche eine sehr schöne Tiefenwirkung
auf, wie beispielsweise in Abb. 2.3 c zu sehen ist.
In Abb. 2.3 a ist der Strahlengang eines REMs dargestellt, bei dem als Elek-
tronenquelle eine Feldemissionsspitze dient. Anschließend werden die Elektronen
durch eine Anode beschleunigt, gebündelt und durch eine Lochblende gesendet.
Zur Bündelung des Elektronenstrahls sowie zu seiner Fokussierung auf der Pro-
benoberﬂäche dient ein mit Ringspulen erzeugtes magnetisches Feld. Am Aus-
gang des Elektronenobjektivs beﬁnden sich weitere Spulen, die zur Ablenkung
des Elektronenstrahls beim Abrastern der Probe dienen. Die Beschleunigungs-
spannung UEHT liegt bei einem REM in der Regel bei einigen Kilovolt.
Wenn die beschleunigten Elektronen auf die Probe treﬀen, kommt es zu un-
terschiedlichen Streuprozessen, deren Resultate von verschieden Detektoren ge-
messen werden. Am häuﬁgsten wurde der Detektor für Sekundärelektronen (SE)
verwendet. Diese entstehen bei inelastischen Streuprozessen an den Elektronen
im Probenmaterial. Da SE eine recht niedrige Energie von 10 bis 50 eV haben,
können sie die Probe nur verlassen, wenn sie direkt an der Oberﬂäche entstehen.
Dies ist hauptsächlich am Fokuspunkt des Elektronenstrahls auf der Probeno-
berﬂäche der Fall, weshalb bei ihrer Messung eine hohe Auﬂösung erzielt werden
kann. SE sind sehr gut zur Messung topographischer Unterschiede geeignet. Sie
können von einem In-Lens-Detektor aufgenommen werden, der als Ringdetektor
am Kondensor angebracht ist. Mit einer am Detektor angelegten Gegenspannung
werden sie dabei von den energetisch höheren, direkt zurück gestreuten Elektro-
nen (DZE) getrennt und gesondert detektiert.
Die Anzahl von Sekundärelektronen, die die Probe pro einfallendem Elektron
verlassen, ist abhängig von Probenmaterial und Geschwindigkeit der einfallenden
Elektronen. Dadurch kann sich bei geringer Leitfähigkeit des Substrats die Probe
lokal auﬂaden. Dies führt zu Artefakten und Verzerrungen in der Aufnahme,
welche die Bildqualität stark beeinﬂussen. Zur Minimierung dieser Eﬀekte ist bei
nichtleitenden Substraten eine niedrige Beschleunigungsspannung vorteilhaft. Um
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(a) 
50 nm 
(b) 
1 µm 
(c) 
Abbildung 2.3. | (a) Aufbau der Elektronenoptik des verwendeten REMs. Die Be-
schleunigungsspannung UEHT ist der Potentialunterschied, der Zwischen der Feldemissi-
onsspitze und dem Ausgang des Objektives anliegt. (b) REM-Aufnahme eines Goldpar-
tikel-Dimers aus zwei sphärischen Kolloiden mit einem Durchmesser von jeweils 40 nm.
(c) Aufnahme unter geneigtem Einfall von sphärischen Silika-Kolloiden auf einem Glas-
substrat, welche zuvor mit Gold bedampft wurden.
die Divergenz des Elektronenstrahls trotzdem gering zu halten und damit eine
gute Auﬂösung zu erzielen, muss der Arbeitsabstand möglichst klein sein. Als
weiteres Mittel gegen Auﬂadungseﬀekte besteht die Möglichkeit, die Probe vor
der Messung mit einem leitfähigen Film zu beschichten. Dieser darf nur wenige
Nanometer dick sein, um die topographischen Eigenschaften der Probe nicht zu
stark zu verändern. Auf Glassubstraten wurden die besten Ergebnisse hinsichtlich
der Benetzungseigenschaften des Films durch das Besputtern mit einem Gold-
Palladium-Target erzielt.
Ein Nachteil von REM-Untersuchungen ist, dass während der Messung Koh-
lenstoﬀ auf der Probenoberﬂäche abgeschieden wird, der von in den Elektronen-
strahl gelangten Kohlenstoﬀdioxidmolekülen aus dem Restgas in der Probenkam-
mer stammt. Insbesondere bei AuNP führen diese Kohlenstoﬀabscheidungen zur
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Veränderung ihrer optischen Eigenschaften. Alle REM-Untersuchungen müssen
daher nach Abschluss der optischen Messungen durchgeführt werden.
Bei den Messungen für diese Arbeit wurde ein Gemini Ultra Plus Feldemissions-
REM (Zeiss) mit einer nominalen Auﬂösung von 2 nm verwendet. Soweit nicht
anders beschrieben, wurden die Bildinformationen mit dem In-Lens-Detektor für
SE bei einer Beschleunigungsspannung von 1 kV und einem Arbeitsabstand von
1.5 mm aufgenommen. Bei besonders hochaufgelösten Messungen wurden einige
Proben vor der Messung mit einer 2.5 nm dicken Gold-Palladium-Schicht besput-
tert.
2.2. Berechnungen mit der
Finite-Diﬀerenzen-Methode im Zeitbereich
Die Finite-Diﬀerenzen-Methode im Zeitbereich (FDTD, Finite-diﬀerence time-
domain) ist eine numerische Rechenmethode zur Lösung der zeitabhängigen Max-
wellgleichungen. Als raumdiskretisierende Methode ist sie verhältnismäßig res-
sourcenintensiv [160, 161], erfreut sich aber wegen des immer einfacher werdenden
Zugangs zu leistungsstarken Rechnern zunehmender Beliebtheit. Zusammen mit
der Diskrete-Dipol-Approximation (DDA) und der Randelementmethode (BEM,
Boundary element method) gehört sie mittlerweile zu den am meisten verwende-
ten Methoden zur Berechnung der optischen Eigenschaften von AuNP [18].
Als Ergebnis einer FDTD-Berechnung erhält man sowohl die Verteilung des
elektromagnetischen Nahfeldes als auch Fernfeldgrößen wie den Streuquerschnitt
(bzw. die Streueﬃzienz) eines Partikels oder der Transmission einer Probe. Die
zeitliche Entwicklung der elektromagnetischen Felder erfolgt dabei über eine ab-
wechselnde iterative Berechnung des elektrischen und magnetischen Feldes in
kleinen Zeitschritten. FDTD kann für Probleme in ein, zwei und drei räumlichen
Dimensionen angewandt werden, wobei der Raum in rechteckige Yee-Zellen unter-
teilt wird [162]. Als Eingabeinformation wird bei der Modellierung des Problems
jedem Raumsegment eine dielektrische Funktion zugeordnet. Diese wird entweder
als konstanter Wert (das Ergebnis gilt dann nur für eine einzelne Wellenlänge)
oder durch einen Fit an Messdaten mit Drude- oder Lorentz-Termen oder einem
Polynom beschrieben. Ein Vorteil von FDTD in seiner Eigenschaft als Zeitdo-
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Abbildung 2.4 | Simulationsaufbau ei-
ner FDTD-Berechnung. Die Feldmonitore
(blau) nehmen nur das gestreute Licht auf,
mit dem man die Streueﬃzienz des Streu-
objekts innerhalb der TSFS-Quellenbox be-
rechnet.
mänentechnik ist, dass dispersive Informationen leicht gewonnen werden können,
weil als Eingangssignal ein breitbandiger Lichtimpuls verwendet wird. Die Be-
rechnung der zeitlichen Entwicklung der elektromagnetischen Felder erfolgt also
inhärent über ein bestimmtes Wellenlängenspektrum. Nach einer Fouriertrans-
formation in den Frequenzraum liegen die resultierenden Größen als Dispersion
über den gewählten Frequenzbereich vor.
Für die Berechnungen in dieser Arbeit wurde das kommerzielle Programm
FDTD Solutions (Lumerical Solutions Inc., Kanada) verwendet. In Abb. 2.4 ist
ein typisches Setup mit einer Total-ﬁeld scattered-ﬁeld -Quelle (TFSF) dargestellt.
Das einfallende elektromagnetische Feld ist eine ebene Welle, die sich senkrecht
zur Einspeisungsﬂäche Aein ausbreitet. In der Endebene Aaus wird diese wieder
abgezogen. Beﬁndet sich ein Streuobjekt im Bereich zwischen diese beiden Ebe-
nen, so enthält dieser das gesamte Feld aus einfallendem und gestreuten Feld;
hingegen enthält der äußere Bereich nur den gestreuten Anteil. Durch geeignete
Positionierung in beiden Bereichen von Monitoren, die die durch sie ﬂießende
Leistung messen, können Extinktion und Streuung separat gemessen werden. Die
äußerste Schicht einer Simulation besteht aus mehreren Schichten mit extrem
geringer Reﬂektivität (PML, Perfectly matched layer). Diese begrenzen das Si-
mulationsvolumen und simulieren das Abfallen der elektromagnetischen Wellen
im Unendlichen.
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Bei einer Berechnung ist an mehreren Stellen zu kontrollieren, ob das Ergebnis
im Rahmen der Methode korrekt ist und keine rechnerischen Artefakte enthält.
Dazu gehört auch, die reale Struktur möglichst genau zu modellieren. So war
z. B. bei den Berechnungen der Golddreiecke darauf zu achten, die Spitzen mit
einem Kurvenradius zu versehen, da es sonst zu unrealistischen Felderhöhungen
an den Spitzen kommt (vgl. Abschnitt 1.1.4). Außerdem sind verschiedene wei-
tere Parameter einer Simulation zu überprüfen. Der erste Schritt ist dabei die
Prüfung der dielektrischen Funktionen aller verwendeten Materialien. Dieses be-
steht in der Regel aus einem Fit an tabellarische Messdaten aus einer Datenbank.
Insbesondere ist auf hochfrequente Fehler in der Fitfunktion zu achten, da diese
ausgeprägte Artefakte verursachen.
Der nächste Schritt ist die Überprüfung der Konvergenz einer Berechnung. Dies
erfolgt durch die Variation bestimmter Parameter und dem Vergleich der Ergeb-
nisse. Hat die Veränderung des überprüften Parameters keine Auswirkung mehr
auf das Ergebnis, kann von der Konvergenz der Berechnung im Bezug auf diesen
Parameter ausgegangen werden. Die wichtigsten Konvergenzparameter sind die
Gitterzellengröße (MS, mesh size) sowie Lage und Beschaﬀenheit der Grenzen
des Simulationsvolumens, d. h. Anzahl der PML und ihr Abstand zu plasmo-
nischen Strukturen. Zu große MS können unrealistisch große Feldüberhöhungen
sowie Artefakte im Streuspektrum verursachen. Bei den Begrenzungsﬂächen der
Simulation ist darauf zu achten, dass sie nicht durch zu geringen Abstand zu
einer plasmonischen Struktur etwas von dessen elektromagnetischem Nahfeld ab-
sorbiert wird. Andererseits sollte die Zahl der PML groß genug sein, um auch
unter streifendem Einfall Lichtreﬂexionen zu vermeiden.
Berechnungen für Kapitel 3. Bei der Berechnung der elektromagnetischen
Felder an zwei AuNP (Durchmesser 40 nm) im Abstand von 6 nm, deren Ergebnis
in Abb. 3.4 dargestellt ist, wurden folgende Parameter verwendet: Als optische
Konstanten wurden die Daten von Johnson und Christie [49] für Gold bzw. von
Palik [163] für Glas verwendet. Das Simulationsvolumen betrug 1.7×1.7×1.7 µm3
und wurde von einem Stapel von 64 PML mit einer Reﬂektivität von 10−4 be-
grenzt. Aus einer TFSF-Quelle wurde linear polarisiertes Licht eingespeist. Die
MS im Bereich der Partikel betrug 1 nm. In einem Bereich zwischen den Partikeln,
der die Feldmonitore einschloss, wurde die MS zusätzlich auf 0.2 nm reduziert.
45
Kapitel 2. Methoden und Probenherstellung
Berechnungen für Kapitel 4. Die Berechnungen beziehen sich auf eine Bow-
Tie-Antenne mit zwei dreieckigen Nanoprismen aus Gold mit einer Kantenlänge
von 90 nm und einer Dicke von 30 nm. Beide Golddreiecke verfügten über abge-
rundete Ecken mit einem Krümmungsradius von 9 nm, um die in den REM-Un-
tersuchungen ermittelten realen Strukturformen nachzubilden. Das Simulations-
volumen betrug 2 × 2 × 2 µm3 und wurde mit einem Stapel von 12 PML mit
einer Reﬂektivität von 10−4 abgeschlossen. Als optische Konstanten wurden die
Daten von Johnson und Christie [49] für Gold bzw. von Palik [163] für Glas und
Wasser verwendet. Aus einer TFSF-Quelle wurde linear polarisiertes Licht ein-
gespeist. Bei einem Spitzenabstand von 10 nm konvergierten die Berechnungen
bei einer MS von 0.2 nm im Bereich der Goldstrukturen, welche dann für alle
Berechnungen verwendet wurde.
2.3. Berechnung des Raman-Verstärkungsfaktors
Die Berechnung (bzw. der Vergleich) der Verstärkungsfaktoren F theosers aus den
FDTD-Ergebnissen (gemäß Gl. 1.27) und F expsers aus den Messwerten ist nicht so
eindeutig, wie man intuitiv annehmen könnte. Dies liegt an den stark inhomoge-
nen Feldverteilung um die plasmonischen Partikel, welche es schwer machen, die
Zahl der an der SERS -Messung beteiligten Moleküle eindeutig zu bestimmen. Zur
Illustration dieses Problems hilft folgendes Gedankenexperiment: Man stelle sich
vor, es beﬁnde sich (etwa durch geringe Konzentration) nur ein einzelnes Molekül
im Bereich der Felderhöhungen einer plasmonischen Nanoantenne und weitere
104 Moleküle im gesamten, durch den Laserfokus begrenzten Messbereich. Eine
Verstärkung der Raman-Streuung des einzelnen Moleküls um 104 würde, auf alle
Moleküle im Messbereich normiert, einen mittleren Wert von Zwei ergeben. Dies
ist nun aber oﬀensichtlich nicht der einzige, charakteristische Verstärkungsfaktor
dieser plasmonischen Struktur, da er von der Konzentration der Moleküle ab-
hängt (bei noch weniger Molekülen im Messbereich wäre er höher). Könnte man
beispielsweise gezielt nur ein einzelnes Molekül in den gesamten Messbereich und
den plasmonischen Heißpunkt bringen (etwa durch speziﬁsche Anbindung an ein
DNA-Origami), so wäre das Messsignal halb so groß, aber der Verstärkungsfak-
tor betrüge 104. Bei der Berechnung der SERS-Verstärkungsfaktoren in Kapi-
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tel 3 und 4 wurde sich daher eines Mittelwegs bedient, bei dem nur diejenigen
Bereiche berücksichtigt werden, die sich in Bereichen oberhalb einer bestimm-
ten Felderhöhung beﬁnden. Die Ausdehnung dieser Bereiche wurde wiederum
mit den FDTD-Berechnungen ermittelt. Da die genaue Position und Anzahl der
Moleküle im Messbereich nicht bekannt war, wurde der Verstärkungsfaktor als
Mittelwert über den jeweiligen Bereich (F theosers ) und unter Berücksichtigung der
Molekülkonzentration (F expsers) berechnet. Diese Herangehensweise stellt also einen
Kompromiss dar, der zwischen Ensemble- und Einzelmolekülmessung liegt und
gleichzeitig einen anschaulichen Eindruck vom Verstärkungseﬀekt der jeweiligen
plasmonischen Struktur vermitteln soll.
2.3.1. Berechnung des experimentellen Verstärkungsfaktor
Der Verstärkungsfaktor F expsers wurde durch Vergleich der Signalstärke bei einer
charakteristischen Raman-Linie der SERS-Messung mit der einer konventionellen
Bulk-Messung an den gleichen Molekülen berechnet. Dazu werden die jeweiligen
Intensitäten des gewählten Peaks IR,η auf die zugehörigen Parameter Messdau-
er tη, Anregungsleistung nach dem Objektiv Pη und Anzahl der Moleküle Nη
normiert (η = sers bzw. b für die SERS- bzw. die Bulk-Messung):
F expsers =
Ir,serstbPbNb
Ir,btsersPsersNsers
. (2.2)
Die Anzahl der Moleküle N muss, wie im vorangehenden Abschnitt erläutert,
aus der Konzentration der Moleküle und der Größe (und ggf. der Anzahl) der
plasmonischen Heißpunkte abgeschätzt werden.
2.4. Proben
2.4.1. Plasmonische Nanopartikel-Dimere mit
DNA-Origami
Die Synthese der DNA-Origami-Strukturen sowie deren TEM-Untersuchung er-
folgte durch Robert Schreiber und Eva-Maria Roller aus der Gruppe von Tim
Liedl (Ludwig-Maximilians-Universität München). Die in Abschnitt 3 verwen-
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dete Hybridstruktur bestand aus zwei 40 nm großen sphärischen Goldpartikeln,
die an die gegenüberliegenden Seiten eines DNA-Origami-Blocks gebunden wa-
ren. Das DNA-Gerüst bestand aus einem Stützstrang mit einer Länge von 8064
Nukleotiden (nt), der von 200 kurzen Strängen mit einer Länge von je ≈ 40 nt
in seine Form gebracht wurde. Im trockenen Zustand hatte der Block damit die
Maße 58× 30× 6 nm. Die Anbindung der Goldpartikel erfolgte über ihre Ober-
ﬂächenfunktionalisierung mit 15 nt langen Einzelsträngen, deren eines Ende mit
einer Thiolgruppe versehen war. Eine ausführliche Darstellung des verwendeten
Designs ﬁnden sich in der Supporting Information von [164].
2.4.2. Goldnanodreiecke mit Kolloidlithograﬁe
Kolloidlithograﬁe (KL) ist eine Bottom-Up-Herstellungsmethode, bei der eine he-
xagonal-kristallin geordnete Schicht aus Polystyrol- oder Silikakolloiden als Be-
dampfungsmaske verwendet wird. Die resultierenden Nanostrukturen weisen ei-
ne charakteristische gitterförmige Anordnung auf, deren Symmetrieeigenschaften
von der Kolloidmaske bestimmt werden. Eine wesentliche Stärke der Methode ist,
dass mit ihr mehrere Substrate parallel bearbeitet und so in einem Durchgang
viele Nanostrukturen auf einer größeren Fläche erzeugt werden können.
Die grundlegende Methode wurde von Fischer und Zingsheim [78] und von
Hulteen und van Duyne [77] entwickelt und seitdem von zahlreichen Gruppen
zur Herstellung von Feldern aus plasmonischen Nanopartikeln verwendet [165
168]. Dabei wird die Kolloidmaske verwendet, um beim Aufdampfen von geeig-
neten Materialien gitterförmige Anordnungen von Nanopartikeln zu erzeugen.
Die grundlegendste Form ist die eines dreieckigen Prismas, oder Dreiecks, aus
dem aufgedampften Material. Durch die Größe der Kolloide wird die Seitenlänge,
mit der Menge des aufgedampften Materials die Dicke der resultierenden Drei-
ecke bestimmt. Im Falle von plasmonischen Partikeln bestimmen diese beiden
Parameter zusammen mit dem Material die Energie der zugehörigen LOPR [73].
Für die Herstellung von Golddreiecke mit Dipolresonanzen im optischen Bereich
benötigt man Polystyrol-Kolloide mit einem Durchmesser von unter 600 nm (s.
Abschnitt 1.1.4). Eine Weiterentwicklung, welche die Kontrolle der Abstände zwi-
schen den hergestellten plasmonischen Nanopartikeln erlaubt [138], fand Anwen-
dung bei der Probenherstellung für Kapitel 4 und 5.
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Obwohl das Grundprinzip der Herstellung einer Kolloidmonolage recht einfach
ist, erfordert es viel Übung, um eine möglichst defektfreie Fläche zu erzeugen.
Besonders bei kleinen Partikelgrößen <500 nm ist eine präzise Kalibrierung der
Parameter und gegebenenfalls eine Anpassung der einzelnen Herstellungsschritte
nötig, um die Anzahl an auftretenden Gitterdefekten zu minimieren. Wird die
Technik bis zur Perfektion entwickelt, sind mit ihr beeindruckende Ergebnisse
möglich [169].
In Kürze beschrieben wird bei der verwendeten Methode eine Monolage aus
Polystyrol-Kolloiden auf einer Wasseroberﬂäche erzeugt. Diese wird dann auf ein
Glasssubstrat übertragen und in einem Plasmaofen geätzt. Beim anschließenden
Bedampfen der Substrate mit Gold fungieren die Kolloide als Schattenmaske,
durch deren Aussparungen Gold auf die Substratoberﬂäche gelangt und dort drei-
eckige Prismen formt. Nach dem Entfernen der Polystyrol-Kolloide bleiben die
gitterförmig angeordneten Nanoprismen aus Gold auf dem Substrat zurück. Das
genaue Vorgehen wird nun in vier Schritten beschrieben: Reinigung und Herstel-
lung der Kolloidsuspension, Herstellung der Kolloidmaske und Beschichtung der
Substrate, Plasmaätzen der Kolloidmaske, schließlich Aufdampfen und Entfernen
der Maske.
Reinigung und Herstellung der Kolloidsuspension. Die Sauberkeit der
Substrate und der verwendeten Glasbehälter ist von größter Wichtigkeit für den
Erfolg der Methode. Um jegliche eventuelle Fettreste zu entfernen, wurden die
Substrate 10 min im Ultraschallbad in 2 %-iger Hellmanexlösung gereinigt, dann
mit ausgiebig gespült und nochmals 10 min im Ultraschallbad in Wasser gereinigt.
Die Substrate blieben anschließend bis zur Verwendung unter Wasser. Die ver-
wendeten Petrischalen wurden ebenfalls mit 2 %-iger Hellmanexlösung gereinigt,
ausgiebig gespült und anschließend mit Wasser befüllt.
600µL Stammsuspension der Polystyrol-Kolloide (Gewichtsanteil 5 %) wurden
16 min bei 14 000 min−1 zentrifugiert. Nach Abziehen des Lösungsmittels wurden
die Kolloide in 180µL Ethanol mit 3.75µL einer 2 %-igen Hexylaminlösung in
Ethanol resuspendiert. Das Hexylamin verhindert durch elektrostatische Stabili-
sation das Zusammenkleben der Partikel. Die so hergestellte Suspension wurde in
einem mit Paraﬁlm verschlossenen Eppendorf-Tube 40 min in ein Ultraschallbad
mit Eiswasser gestellt, um eine Separation der Kolloide zu erzielen.
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Herstellung der Kolloidmaske und Beschichtung der Substrate. Die
Substrate wurden in eine mit Milli-Q-Wasser gefüllte Petrischale mit einem Durch-
messer von 12 cm gelegt. Dann wurde die im letzten Schritt hergestellte Kollo-
idsuspension mit einer Spritzenpumpe sehr vorsichtig auf die Wasseroberﬂäche
aufgebracht. Die Spritze war dabei so positioniert, dass der Kanülenausgang di-
rekt an der Wasseroberﬂäche lag, und die Kanüle war so gebogen, dass die Schräge
der Spitze parallel zur Wasseroberﬂäche verlief. Auf der Wasseroberﬂäche bildete
sich ein schimmernder Film aus Kolloiden. Als diese 90 % der Wasseroberﬂäche
bedeckte, wurde das Auftragen gestoppt. Mit Hilfe von 500−fach verdünntem
Triton X-100, welches vorsichtig am Rand der Petrischale mit einer Nadel hinzu-
gefügt wurde, wurde die Kolloidmonolage lateral zusammengedrückt und in der
Mitte der Schale positioniert. Anschließend wurde das Wasser über 60 min abge-
zogen, bis sich die Kolloidmonolage auf den Substraten absetzte. Die Petrischale
wurde abgedeckt und 24 h unter Raumbedingungen trocknen gelassen.
Plasmaätzen der Kolloidmaske. Die Substrate wurden auf einem planen
Stahlblech in einen Plasmaofen Femto (Diener Electronic), der mit einer Elek-
trode für reaktive Ionen ausgestattet war, gelegt. Die Sauerstoﬀzufuhr wurde auf
8 L h−1 eingestellt und die Ätzzeiten betrugen zwischen 20 s und 50 s.
Aufdampfen und Entfernen der Maske. Im letzten Schritt wurden 30 nm
Gold bei einer Rate von 0.1 nm s−1 unter einem Druck von 2× 10−6 mbar in einer
thermischen Aufdampfanlage Edwards Auto 306 Turbo von Edwards (Deutsch-
land) auf die Substrate aufgetragen. Danach wurde die Kolloidmaske mithilfe
eines Tesaﬁlms abgezogen.
Materialien. Jegliches verwendetes Wasser wurde mit einem Milli-Q-System
(EMD Millipore, USA) gereinigt. Die Substrate aus Borosilikatglas, üblicherweise
mit einer Größe von 22×22 mm2 und eine Stärke von 0.18 mm, waren von Menzel
(Deutschland). Polystyrol-Kolloide wurden von Microparticles GmBH (Deutsch-
land) bezogen. Ethanol, Triton X-100 und 2 % Hexylamin waren von Sigma-
Aldrich (Deutschland). 1 ml Omniﬁx Spritzen und 27 G Spritzennadeln wurden
von B. Braun Melsungen AG (Deutschland) gekauft.
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2.4.3. Substratgebundene zweilagige Lipidmembranen
Oberﬂächengebundene zweilagige Lipidmembranen (SLB, supported lipid bilayer,
s. auch Abschnitt 1.4) wurden durch die Fusion kleiner unilamellarer Vesikel
(SUVs, Small unilamellar vesicle) auf der Oberﬂäche eines Glassubstrats erzeugt
(Smack-and-Smear -Methode). Die Synthese der SUVs erfolgte nach einem Pro-
tokoll aus [170]. Dabei wurden die gewünschten Lipide zunächst in 2 mL Chlo-
roform in einem mit Chloroform gereinigten, mit Alufolie eingeschlagenen Rund-
kolben (Glas, Volumen 25 ml) gemischt; die entstandene Lösung wurde mit einem
Rotovap 15 min bei 40 ◦C und anschließend 30 min unter einem Stickstoﬀstrom
getrocknet. Nun wurde 1 mL Wasser in den Rundkolben gegeben und durch kräf-
tiges Schwenken und Schütteln die Resuspension der Lipide sichergestellt. Zur
Zerkleinerung der entstandenen Vesikel wurde eine Ultraschalltauchsonde (So-
nicator) verwendet. Zur Reinigung wurde die Spitze mit Isopropanol (IPA) ge-
spült, ein IPA/Wasser-Gemisch im Becherglas 1 min beschallt, die Spitze wieder
mit reichlich Wasser gespült, reines Wasser im Becherglas 1 min beschallt und
schließlich die Spitze noch einmal mit Wasser abgespült. Die Vesikellösung wurde
in ein 1 ml Eppendorf-Tube gegeben und in einem Wasser/Eisbad während der
Beschallung gekühlt. Die Beschallung erfolgte in zwei Einheiten zu je 30 s mit
einer Zwischenpause von 10 s. Das Ergebnis war eine klare Lösung von SUVs mit
einer Größe um 100 nm.
Materialien. DOPC (1,2-Dioleoyl-sn-Glycero-3-Phosphocholine) und Lissa-
min Rhodamin B (L-RhB, 18:1 Liss Rhod PE, 1,2-Dioleoyl-sn-Glycero-3-Phos-
phoethanolamin-N-(Lissamin Rhodamin B Sulfonyl)) wurde von Avanti Polar Li-
pids (USA) gekauft. Ethanol und Chloroform kamen von Sigma-Aldrich (Deutsch-
land). Wasser wurde mit einem Milli-Q-System (EMD Millipore, USA) gereinigt.
2.4.4. Mit aufwärtskonvertierenden Nanokristallen
dekorierte Gold-Nanontennen-Felder
Aufwärtskonvertierende Nanopartikel wurden von Emory Chan im Rahmen ei-
ner Kooperation mit James Schucks am Lawrence Berkeley National Lab zur
Verfügung gestellt. Die Herstellung Substrate mit gitterförmigen Anordnungen
von Gold-Nanodreiecken erfolgte unter Verwendung des unter 2.4.2 beschriebe-
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nen Protokolls, wobei die Deiecksabstände und -größen mit der in Abschnitt 4.2
genannten Methode modiﬁziert wurden. Anschließend wurden die in Hexan sus-
pendierten aufwärtskonvertierenden Nanokristalle durch Rotationsbeschichtung
auf die plasmonischen Antennen aufgetragen. Dazu wurde ein Tropfen der Lö-
sung (≈ 20µL) bei 200 min−1 auf dem 22 × 22 mm2 großen Substrat mit den
Golddreiecken eine Sekunde lang verteilt und anschließend fünf Sekunden lang
bei 2000 min−1 getrocknet.
Materialien. Die aufwärtskonvertierenden Nanopartikel mit einem Durchmes-
ser von 14 nm bestanden aus β-NaYF4, das mit 2 % Erbium und 20 % Ytterbium
dotiert war. Hexan kam von Sigma-Aldrich (USA). Wasser wurde mit einem Mil-
li-Q-System (EMD Millipore, USA) gereinigt.
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für oberﬂächenverstärkte
Raman-Spektroskopie
Die jüngsten Entwicklungen im Bereich der Herstellungsmethoden, die auf Hybri-
disierung und Faltung langer DNA-Stränge basieren, eröﬀnen neue Möglichkeiten
für die Synthese von dreidimensionalen Nanostrukturen [111113]. Über funktio-
nale Gruppen können metallische Nanopartikel an ein DNA-Gerüst angebunden
und so nanometergenau positioniert werden [115118, 120, 171]. Dies ermög-
licht die Herstellung verschiedener plasmonischer Hybridstrukturen, von einfa-
chen AuNP-Dimeren bis hin zu Anordnungen mit optischer Chiralität [121, 123].
Dabei ist die Realisierung sehr geringer Abstände der AuNP möglich, was zur
Entstehung plasmonischer Heißpunkte in ihrem Zwischenraum führt. Ein DNA-
Origami-Gerüst kann zudem dazu verwendet werden, bestimmte Moleküle in die-
sen plasmonischen Heißpunkten zu positionieren. Dies wurde in kürzlich erschie-
nenen Publikationen für die Fluoreszenzverstärkung im Heißpunkt angebundener
Moleküle genutzt [126, 172]. In diesem Kapitel geht es um den nächsten Schritt,
der Nutzung von DNA-Origami-verbundenen AuNP zur Oberﬂächenverstärkung
der Ramanstreuung.
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3.1. Plasmonische Dimerantennen mit
DNA-Origami
In Abschnitt 1.1.3 wurde gezeigt, dass das elektromagnetische Feld im Bereich
zwischen zwei plasmonisch gekoppelten Nanopartikeln bei resonanter Anregung
extrem verstärkt wird. Die Felderhöhungen in diesem plasmonischen Heißpunkt
lassen sich dann zur Verstärkung von Fluoreszenz oder Raman-Streuung nut-
zen. Der Abstand zwischen den plasmonischen Nanopartikeln, typischerweise im
Bereich einiger Nanometer, muss über den Zeitraum der gesamten Messung sta-
bil bleiben und Oxidation, thermischem Stress oder Streukräften widerstehen.
Für eine gute Vergleichbarkeit verschiedener Messungen ist zudem eine möglichst
große Homogenität der Probe bezüglich der Partikelabstände wünschenswert.
Eine wichtige Voraussetzung für SERS ist die Positionierung der zu detektie-
renden Moleküle im plasmonischen Heißpunkt zwischen den Nanopartikeln. Im
Folgenden wird eine Strategie gezeigt, mit der sich diese experimentelle Heraus-
forderung durch die Verwendung von mit DNA-Origami verbundenen AuNP-
Dimeren bewältigen lässt (s. Abschnitt 1.3). Dabei wird die DNA-Struktur zur
Positionierung von Molekülen im Bereich zwischen den AuNP genutzt.
3.1.1. Struktureigenschaften
Bei dem untersuchten System handelte es sich um eine Hybridstruktur aus zwei
40 nm großen Gold-Nanopartikeln (AuNP), die an den großen Seiten eines dünnen
DNA-Origami-Blocks verankert waren (Abb. 3.1)1. Die AuNP waren mit thioli-
sierten DNA-Einzelsträngen funktionalisiert, über die sie im Zentrum der beiden
großen Seiten des DNA-Gerüsts über komplementäre Stränge angebunden waren.
Das DNA-Gerüst selbst bestand aus drei aufeinandergestapelten DNA-Schichten
und hatte in Lösung eine Seitenlänge von 58×30 nm2 (s. Abschnitt 2.4.1). Der
Abstand zwischen den beiden AuNP wurde von der Dicke des Origami und ihrer
Oberﬂächenfunktionalisierung bestimmt. Das DNA-Gerüst füllte den Zwischen-
1Die Synthese der DNA-Origami-Strukturen sowie deren TEM-Untersuchung erfolgte durch
Robert Schreiber und Eva-Maria Roller aus der Gruppe von Tim Liedl (Ludwig-Maximi-
lians-Universität München).
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Abbildung 3.1. | Mit DNA-Origami hergestellte AuNP-Dimere. (a) Schema des
AuNP-Dimers, das durch ein DNA-Origami-Gerüst zusammengehalten wird. Bei re-
sonanter optischer Anregung entstehen große Feldverstärkungen in der Lücke zwischen
den beiden Nanopartikeln, die sich für SERS nutzen lassen. (b) TEM-Aufnahmen zweier
Dimere. Die feine Korona um die Nanopartikel (besonders im unteren Bild) stammt von
DNA-Molekülen, die zur Oberﬂächenfunktionaliserung der AuNP dienten. (c) Statisti-
sche Verteilung des AuNP-Abstandes aus 28 TEM-Messungen. Der Mittelwert beträgt
6.1(10) nm. Nach [164].
raum der AuNP aus und bot dort die Möglichkeit, Moleküle gezielt im Bereich
des plasmonischen Heißpunkts zu positionieren.
Bei der Synthese der Hybridstrukturen konnte eine sehr hohe Ausbeute von
bis zu 72 % an Dimeren erzielt werden, die durch Gel-Elektrophorese weitestge-
hend von Monomeren und größeren Clustern isoliert wurden. Abb. 3.1 b zeigt
hochauﬂösende TEM-Aufnahmen der fertigen Strukturen. Der mittlere Abstand
zwischen den AuNP betrug im getrockneten Zustand 6.1(10) nm (s. Abb. 3.1)
und war damit etwas kleiner als die Dicke des DNA-Origami-Blocks in wässriger
Lösung von 8 nm [173].
3.1.2. Optische Charakterisierung der Hybridstrukturen
Um die plasmonischen Eigenschaften der einzelnen Hybridstrukturen zu untersu-
chen, wurden diese in ausreichender räumlicher Separation auf ein Glassubstrat
aufgetragen. Dazu wurden 50µL der Partikel in Puﬀerlösung auf ein gereinigtes
Deckglas aufgebracht und dort 10 min ruhen gelassen, damit sich die Partikel
auf der Glasoberﬂäche des Substrats absetzen konnten. Anschließend wurde die
Probe durch Rotation auf einem Spin-Coater getrocknet. Abb. 3.2 a zeigt eine
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Abbildung 3.2. | Untersuchung der optischen Eigenschaften einzelner Nanoanten-
nen auf einem Glassubstrat. (a) Dunkelfeldaufnahme (in Echtfarben) von einzelnen
Dimeren (i)-(iv) und einem Monomer (v). (b) REM-Aufnahmen halfen bei der Unter-
scheidung zwischen Di- und Monomeren nach Abschluss der optischen Messungen. (c)
Unpolarisierte Streuspektren der Dimere und des Monomers. Die Resonanzmaxima der
Dimere liegen im Mittel bei 575.4 nm, das des Monomers bei 565.5 nm. (d) Vergleich
zwischen polarisierten und unpolarisierten Streuspektren eines Goldpartikeldimers (iv).
Das Streumaximum bei horizontaler bzw. vertikaler Polarisation (bzgl. der langen Di-
merachse) lag bei 572.9 nm bzw. 562.2 nm. Nach [164].
Dunkelfeld-Aufnahme der Probenoberﬂäche in Echtfarben, auf der die zufällig
verteilten Nanoantennen zu sehen sind. Zwischen den verschiedenen Partikeln
sind zum Teil deutliche Farb- und Helligkeitsunterschiede zu sehen. Hochaufge-
löste REM-Aufnahmen von diesen Positionen, die im Anschluss an die optische
Charakterisierung gemacht wurden, stellten sicher, dass es sich dabei um einzelne
Partikel handelt (Abb. 3.2 b) und ermöglichten die Unterscheidung der AuNP-
Dimere (Abb. 3.2, Position (i-iv)) von Monomeren (Position (v)).
Abb. 3.2 c zeigt die unpolarisierten Streulichtspektren der in Bildteil a gezeigten
Hybridstrukturen. Die Plasmonenresonanz der Dimerantennen ist im Vergleich
zum Monomer um mittlere 12(3) nm rotverschoben. Die Rotverschiebung zeigt
die Verringerung der Plasmonenenergie in Folge der plasmonischen Kopplung
zwischen den beiden AuNP der Dimere (s. Abschnitt 1.1.3). Hierbei spiegelt sich
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die Homogenität der Antennen in der relativ schmalen Verteilung der Resonanz-
peaks wider, deren Position vom Abstand zwischen den beiden AuNP abhängt.
Der Eﬀekt der plasmonischen Kopplung zeigt sich auch am Beispiel einer pola-
risationsabhängigen Streulichtmessung 3.2 d: Bei einer Lichtpolarisation parallel
zur langen Dimerachse ist die plasmonische Wechselwirkung zwischen den AuNP
attraktiv, wodurch die Energie der zugehörigen longitudinalen LOPR abgesenkt
wird. Die zugehörige Resonanz ist daher im Vergleich zur senkrechten Polarisati-
onsausrichtung um 10 nm rotverschoben. Werden beide Spektren addiert, ergibt
sich wieder die unpolarisierte Antwort.
3.2. Oberﬂächenverstärkte Ramanspektroskopie
an SYBR Gold
Als nächstes wurden die Hybridstrukturen hinsichtlich ihres Potentials für ober-
ﬂächenverstärkte Raman-Spektroskopie untersucht. Als Raman-Marker diente
hierbei der Farbstoﬀ SYBR Gold, welcher sich in den Doppelhelices des DNA-
Gerüsts einbindet. Ein Teil der SYBR Gold-Moleküle befand sich damit genau
im Bereich des plasmonischen Heißpunkts zwischen den beiden AuNP, der bei
resonanter Anregung des Dimers erzeugt wird. Bei der Inkubation des Farbstoﬀs
in die DNA-Origami-Antennen wurde die Farbstoﬀkonzentration so gewählt, dass
das Verhältnis von Farbstoﬀmolekülen zu Basenpaaren im Origami 1 : 20 betrug.
In einem Origami-Block beﬁnden sich damit etwa 400 SYBR Gold-Moleküle.
Die Raman-Messungen wurden mit einer Anregungswellenlänge von 568 nm
durchgeführt, welche sehr nahe an der longitudinalen LOPR der Dimere liegt
(vgl. Abb. 3.2 c). Dies ist für die SERS-Messung wichtig, da bei resonanter Anre-
gung die maximale elektrische Feldverstärkung erzielt wird (s. Abschnitt 1.2.2.2).
In Abb. 3.3 b sind die SERS-Spektren dargestellt, die an den in Abb. 3.2 a
gezeigten Hybridstrukturen gemessen wurden. Um ein Ausbleichen der SYBR
Gold-Moleküle und die damit einhergehende chemische Veränderung möglichst
zu vermeiden, fanden die Messungen bei einer Laserleistung von 23.5 µW bzw.
einer Leistungsdichte von 2.4 kW cm−2 auf der Probe statt. Bei dieser Anregungs-
leistung nahm die Intensität der SERS-Peaks von SYBR Gold pro Messung à 100 s
um etwa 15 % ab. Von den Messdaten wurde der spektral sehr breite SERS-Hin-
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Abbildung 3.3. | SERS-Messungen an einzelnen Origami-Dimerantennen. (a) Auf-
nahme einzelner Dimerantennen auf einem Glassubstrat im Dunkelfeldmikroskop. (b)
Unpolarisierte Raman-Spektren an den Nanoantennen ((i-iv): Dimere, (v): Monomer)
von in das DNA-Origami interkalierten Farbstoﬀmolekülen (SYBR Gold), sowie von
einer hochkonzentrierten Lösung des gleichen Farbstoﬀs (schwarze Kurve). Die Peaks
liegen bei: Λph = 920 cm−1, Λ1 = 1250 cm−1, Λ2 = 1365 cm−1, Λ3 = 1490 cm−1, Λ4 =
1550 cm−1. Nach [164].
tergrund abgezogen, wodurch nur die Stokes-verschobenen Ramansignale übrig
blieben (s. Abschnitt 2.1.2). Um eine Zuordnung der beobachteten Peaks zu er-
möglichen, wurden die SERS-Daten mit einer konventionellen Raman-Messung
an einer stark konzentrierten SYBR Gold Lösung (104 x) verglichen. Die SERS-
Peaks bei Λ1 − Λ4 stimmten in Position und relativer Amplitude mit den Peaks
aus der Bulk-Messung überein und ließen sich damit klar dem Farbstoﬀ zuordnen.
Bei der Messung an dem Monomer (v) war nur der Peak bei Λ2 mit deutlich ge-
ringerer Intensität zu beobachten, was keine klare Zuordnung ermöglichte. Der in
allen SERS-Messungen vertretene, relativ breite Peak bei Λ5 =920 cm−1 tauchte
in der Bulk-Messung nicht auf, variierte zudem nur schwach zwischen den Mes-
sungen an verschiedenen Dimeren und war auch an Positionen zu messen, an
denen sich keine AuNP befanden. Der Vergleich mit Literaturdaten bestätigte
die sich daraus ergebende Vermutung, dass dieses Signal von Phosphat-Resten
aus der Puﬀerlösung stammt [174].
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Der SERS-Verstärkungsfaktor F expsers wurde durch Vergleich zwischen den SERS-
Messungen und der Bulk-Messung ermittelt. In seine Berechnung gehen die Peak-
Intensitäten einer Ramanlinie, die Anzahl der der zum Messsignal beitragenden
Moleküle, die Laserleistung und die Aufnahmedauer ein (s. Abschnitt 2.3.1). Die
Aufnahmedauer betrug bei allen Messungen 100 s und die Laserleistung nach dem
Objektiv 23.5 µW bei der SERS-Messung bzw. 198µW bei der Bulk-Messung. Die
Anzahl der SYBR Gold-Moleküle im Laserfokus konnte im Fall der Bulk-Messung
aus der Konzentration der Lösung (10 mg mL−1 [175]) und dem Volumen des La-
serspots berechnet werden und betrug 9× 107. Bei der SERS-Messung ergab sich
die Anzahl der SYBR Gold-Moleküle im plasmonischen Heißpunkt aus dessen
Größe sowie ihrer Verteilungsdichte. Die Größe des plasmonischen Heißpunkts
wiederum wurde aus FDTD-Berechnungen der elektrischen Feldverteilung zwi-
schen den AuNP ermittelt (Abb. 3.4, s. auch Abschnitt 2.3). Da die SERS mit der
vierten Potenz des Feldverstärkungsfaktors skaliert, ist das Ergebnis der Berech-
nung als |E (ωex)|2 |E (ωem)|2 /
(|E0 (ωex)|2 |E0 (ωem)|2) dargestellt, wobei ωex die
Anregungswellenlänge, ωem die Stokes-verschobene Wellenlänge des Signals und
|E0| der Betrag des einfallenden Feldes in Abwesenheit der AuNP ist (Abb. 3.4).
Der näherungsweise zylinderförmige plasmonische Heißpunkt (mit einer berech-
Abbildung 3.4. | FDTD-Berechnungen von der SERS-Verstärkung im Bereich zwi-
schen zwei sphärischen AuNP (Durchmesser 40 nm, Abstand 6 nm) bei einer Anre-
gungswellenlänge 570 nm (Polarisation entlang der langen Dimerachse/ x-Richtung).
Die Verstärkung konzentriert sich auf einen 12 × 6 nm2 großen Bereich zwischen den
beiden Partikeln. (a) Seitenansicht des Zwischenraums, zentriert auf den Symmetrie-
mittelpunkt der Dimerstruktur. (b) Fläche senkrecht zur langen Dimerachse, ebenfalls
auf den Mittelpunkt zentriert.
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neten SERS-Verstärkung oberhalb eines Viertels des Maximalwerts) hatte einen
Durchmesser von 12 nm und erstreckte sich über die 6 nm große Lücke zwischen
den beiden AuNP. In diesem Bereich befanden sich durchschnittlich 25 SYBR
Gold-Moleküle, welche zu dem gemessenen Raman-Signal beitragen. Mit diesen
Werten ergab sich gemäß Gl. 2.2 ein F expsers = 3.1× 105 für den Raman-Peak bei
1365 cm−1.
Aus der FDTD-Berechnung ließ sich auch ein theoretischer Wert für den Ver-
stärkungsfaktor berechnen (s. Abschnitt 1.2.2.2). Über den plasmonischen Heiß-
punkts (Durchmesser 12 nm) gemittelt ergab sich aus Abb. 3.4 b ein Wert von
F theosers = 1.4× 105. Der etwas größere Wert des experimentellen Verstärkungsfak-
tors lässt sich einerseits durch einen möglichen Beitrag der chemischen Verstär-
kung als auch durch den Signalbeitrag der Moleküle außerhalb des plasmonischen
Heißpunkts, der bei der Berechnung von F expsers nicht berücksichtigt wurde, erklä-
ren.
Um mögliche Auswirkungen geringer Schwankungen des AuNP-Abstands ab-
zuschätzen, wurden die plasmonischen Heißpunkte in Dimeren mit einen Parti-
kelabstand von 5 nm und 7 nm berechnet. Zwischen beiden Fällen veränderte sich
F theosers um Faktor Zwei. Diese Varianz war auch bei den experimentellen Daten zu
beobachten (Abb. 3.3 b) und stimmte damit mit den Erwartungen, die sich aus
den TEM-Messungen des AuNP-Abstands ergaben, überein.
Um zu überprüfen, ob auch das DNA-Gerüst selbst mit SERS detektiert werden
kann, wurde eine Raman-Messung an Hybridstrukturen ohne SYBR Gold durch-
geführt. Mit den gleichen Parametern wie in der vorherigen Messung war kein
klares Signal zu beobachten. Erst bei bei einer vierfach größeren Laserleistung
(bzw. einer Leistungsdichte von 9 kW cm−2) ließ sich ein deutliches Raman-Spek-
trum erkennen (Abb. 3.5). Bei dieser Messung waren größere Peaks bei Λ˜1 =
998 cm−1, Λ˜2 = 1087 cm−1 und Λ˜3 = 1587 cm−1, sowie schwächere Signale bei
Λ˜4 = 759 cm
−1, Λ˜5 = 1028 cm−1 und Λ˜6 = 1129 cm−1 zu beobachten. Betrachtet
man diese Positionen in den SERS-Messungen genauer, so lässt sich nicht aus-
schließen, dass die DNA-Peaks in den SERS-Spektren mit einer im Vergleich zu
SYBR Gold deutlich niedrigeren Intensität vertreten sind.
Die beobachteten Peaks konnten den Thymin-Nukleotiden der DNA-Einzel-
stränge an den AuNP (Λ˜1, Λ˜4, Λ˜5) [176], der konjugierten Adenin-Bindungs-
sequenz am Origami-Block (Λ˜3) [177] und dem Phosphodioxy-Band des DNA-
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Abbildung 3.5 | SERS-Spektrum
an einer DNA-Origami-Dimeran-
tenne ohne Farbstoﬀmoleküle.
Blocks (Λ˜2) [176, 177] zugeordnet werden. Es ist nicht überraschend, dass das
Thymin-Signal das Raman-Spektrum dominierte, da Thymin-Moleküle zur Funk-
tionalisierung der AuNP verwendet wurden. Sie bedecken daher die gesamte
Oberﬂäche der AuNP, wo die Felderhöhung und damit die Raman-Verstärkung
am größten ist. Man kann also auch ein Raman-Signal der DNA-Moleküle mes-
sen, was aber auf Grund des im Vergleich zu den ﬂuoreszenten SYBR Gold-
Molekülen wesentlich geringeren Raman-Streuquerschnitts eine deutlich höhere
Laserleistung erfordert [28, 178180]. Dies ist im Hinblick auf die thermische Sta-
bilität des DNA-Origamis bei Laserintensitäten im Mikrowatt-Bereich zwar kein
Problem [13, 181], kann sich aber bei Messungen an empﬁndlicheren Molekülen
negativ auswirken. So war bei den Messungen in Abb. 3.4 schon bei der niedrigen
Laserleistungsdichte von 2.4 kW cm−2 eine Abnahme der SERS-Peak-Intensitä-
ten um ca. 15 % pro Messung zu beobachten. Da bei REM-Untersuchungen auch
nach mehrfachen Raman-Messungen am selben Dimer keine Hinweise auf eine
strukturelle Veränderung des DNA-Gerüsts zu ﬁnden war, ist die Signalabnahme
bei sukzessiven Messungen der Beschädigung der SYBR Gold-Moleküle durch die
hohen Intensitäten im plasmonischen Heißpunkt zuzuweisen.
Der Verwendung von DNA-Origami-Nanoantennen für SERS wurde zur Zeit
der Veröﬀentlichung dieser Ergebnisse [164] ein großes Interesse zuteil. Paral-
lel wurde von SERS-Messungen an ähnlichen Systemen berichtet [182, 183]. Die
in diesen Publikationen untersuchten Strukturen unterschieden sich vor allem in
der Position der DNA-Struktur, welches den Bereich zwischen den Partikeln nicht
oder nur teilweise ausfüllte. Dadurch wurden zwar teilweise noch geringere Parti-
kelabstände erzielt, allerdings auf die Positionierung der externen detektierten
Moleküle mit Hilfe des DNA-Gerüsts verzichtet.
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3.2.1. Polarisationsabhängigkeit des SERS-Signals
Wie sich schon in der Untersuchung der optischen Eigenschaften der AuNP-Di-
mere zeigte, ist die Anregung ihrer LOPR polarisationsabhängig. Dies betriﬀt
auch die elektrische Felderhöhung zwischen den AuNP und damit die erzielte
SERS-Verstärkung. Zur Untersuchung dieser Polarisationseﬀekte wurde die Po-
larisationsrichtung des Lasers im Vergleich zur (aus den Streulichtmessungen be-
kannten) Ausrichtung der Dimere variiert und bei jeder Messung die Intensität
der Stokes-verschobenen Ramanlinie bei Λ2 = 1365 cm−1 ausgewertet.
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Abbildung 3.6. | Polarisationsabhängigkeit des SERS-Signals. (a) SERS-Spektren bei
paralleler und senkrechter Polarisation des Lasers im Bezug auf die lange Dimerachse.
(b) Intensität des SERS-Peaks bei 1365 cm−1 für verschiedene Polarisationen der Dimer-
Antennen, die in den REM-Bildern rechts zu sehen sind. (c)-(e) Die Messdaten der
Antennen mit Fits gemäß des E4-Modells. Die Integrationszeit betrug bei allen Raman-
Messungen 100 s. Nach [164].
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Ein Beispiel der dabei beobachteten Extremfälle ist in Abb. 3.6 a dargestellt:
Bei paralleler Ausrichtung von Laserpolarisation und langer Dimerachse (α = 0◦)
war das Signal maximal, bei senkrechter Ausrichtung (α = 90◦) wurde das Mi-
nimum erreicht. Dieses Ergebnis entspricht der Erwartung, dass die elektrische
Felderhöhung und mit ihr die Ramanverstärkung zwischen den AuNP bei paral-
leler Ausrichtung zur Anregungspolarisaton maximal wird [184].
Bei einer Veränderung des Winkels α zwischen langer Dimerachse und Polari-
sationsrichtung des Lasers in kleineren Schritten zeigt sich ein komplexeres Bild
(Abb. 3.6 b). Zwar variierte der Maximalwert bei α = 0◦ nur leicht zwischen
den verschiedenen Dimeren, allerdings unterschied sich der polarisationsabhängi-
ge Verlauf der Werte beträchtlich.
Vergleichbare Ergebnisse, die an einem anders aufgebauten Dimersystem ge-
messen wurden, werden in [184] als Eﬀekt unterschiedlich starker Felderhöhung in
Abhängigkeit von der Anregungspolarisation interpretiert. Um die unterschied-
lichen Verläufe an den verschiedenen Dimeren zu erklären, ist im Rahmen des
E4-Modells auch die Ausrichtung des Dipolmoments der beteiligten Raman-Über-
gänge zu berücksichtigen [185]. Demnach lässt sich die Abhängigkeit der SERS-
Intensität bei plasmonischen Antennen mit klarer Vorzugsrichtung von der Pola-
risationsrichtung α durch
Isers ∝ I || cos4(α) + I⊥ cos2(α) sin2(α) (3.1)
ausdrücken. Die Amplituden I⊥ und I || hängen von der Orientierung des Dipol-
moments des entsprechenden Raman-Übergangs zur Vorzugsrichtung (in diesem
Fall zur langen Dimerachse) ab und können als Fitparameter berechnet werden.
Der Fit an die Messdaten (s. Abb. 3.6 c-e) erfolgte mit dem Ansatz
Isers = I
|| cos4(α + α0) + I⊥ cos2(α + α0) sin2(α + α0) + C, (3.2)
wobei der Fitparameter 0◦ ≤ α0 ≤5◦ die durch die Schrittweite von α verur-
sachte Messungenauigkeit abfängt, und C der Signalbeitrag der Moleküle ist, die
sich nicht im plasmonischen Hotspot beﬁnden. Aus dem Ergebnis für I⊥ und
I || lassen sich im Rahmen dieses Interpretationsmodells Informationen über die
Orientierung der Raman-aktiven Moleküle zwischen den beiden AuNP gewin-
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nen. Demnach war in Abb. 3.6 c die Mehrzahl entlang der langen Dimerachse
ausgerichtet (I ||/I⊥ = 8.6), wohingegen bei d und e die Orientierungen eher von-
einander abweichen (I ||/I⊥ = 0.47 bzw. 0.64).
Ist I⊥ = 0 und I || am größten, so ist das Dipolmoment des Raman-Übergangs
genau parallel mit der langen Dimerachse ausgerichtet. In der Folge werden bei
α = 0 gleichzeitig die elektromagnetische Felderhöhung und der Raman-Streu-
querschnitt der Moleküle maximal, wodurch sich das größtmögliche SERS-Signal
erzielen lässt. Der andere Extremfall (I || = 0 und I⊥ maximal) tritt ein, wenn
das Dipolmoment des Raman-Übergangs senkrecht zu der Dimerachse steht. Zwar
wird bei zur Antenne paralleler Laserpolarisation immer noch die höchste Felder-
höhung erzeugt, das SERS-Signal ist aber insgesamt kleiner. Tatsächlich ist das
Signalmaximum bei α = 0◦ im Fall von Abb. 3.6 c, bei dem das Verhältnis I ||/I⊥
am höchsten war, größer als in den anderen beiden Fällen d und e. Um auf Grund
dieser Ergebnisse eine Aussage über die reale Orientierung der SYBR-Gold ma-
chen zu können, wäre eine Analyse ihrer chemischen Struktur notwendig. Diese
ist aber leider Firmengeheimnis und nicht öﬀentlich zugänglich.
3.3. Schlussfolgerungen und Ausblick
Mit DNA-Origami hergestellte, plasmonisch gekoppelte AuNP-Dimere zeigten
sich als geeignetes System zur Verwendung für SERS. Ein wichtiger Faktor war
dabei der geringe Abstand von 6 nm zwischen den AuNP bei gleichzeitig hoher
Ergiebigkeit des Herstellungsprozesses. Streulichtmessungen an einzelnen Hybrid-
strukturen bestätigten die starke plasmonische Kopplung der Dimere. Das DNA-
Gerüst erfüllte außerdem die Funktion, bestimmte Moleküle im plasmonischen
Heißpunkt zwischen den plasmonischen Partikeln zu positionieren. Dies konnte
zur Verstärkung des Raman-Signals von SYBR Gold-Molekülen genutzt werden,
welche sich im DNA-Gerüst befanden. Die erzielte Verstärkung des Raman-Si-
gnals war mit 3× 105 hoch genug, um die Detektion der Moleküle an einzelnen
Dimeren zu erlauben und zeigte sich beim Vergleich verschiedener Partikel als
sehr homogen.
Das untersuchte System mit dreilagigem DNA-Block und 6 nm Abstand wies
gute Eigenschaften bezüglich Strukturstabilität, Homogenität und SERS-Verstär-
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kung auf. Eine Möglichkeit zur Steigerung der SERS-Eﬀektivität bestünde in der
Verwendung eines dünneren DNA-Gerüsts auf Kosten der Strukturstabilität. An-
dere Designs, die auch bei geringerem Abstand ausreichende Stabilität und eine
hohe Ergiebigkeit bei der Herstellung versprechen, sind aber denkbar und Gegen-
stand weiterer Untersuchungen.
Der große Gestaltungsspielraum bei der Synthese von Hybridstrukturen mit
DNA-Origami bietet eine Vielzahl weiterer Möglichkeiten für SERS-Messungen
von Molekülen. So sind beispielsweise DNA-Gerüste denkbar, die über eine Aus-
sparung im Bereich zwischen den AuNP verfügen. Mit speziﬁschen Andockstellen
ließen sich dort gezielt Moleküle im plasmonischen Heißpunkt positionieren, was
zur Detektion von Molekülen in extrem geringer Konzentration genutzt werden
könnte. Eine weitere Möglichkeit besteht in der Anbindung von Molekülen an
unterschiedlichen Positionen des plasmonischen Heißpunkts, um dessen SERS-
Verstärkung nanometergenau zu kartieren.
65

4. Oberﬂächenverstärkte
Raman-Spektroskopie an
Lipidmembranen
Biologische Membranen und ihre einzelnen Bestandteile wie Lipide und Proteine
sind von elementarer Bedeutung für die Fähigkeit von Zellen, mit ihrer Umge-
bung zu kommunizieren und interagieren [132]. Das chemische und strukturel-
le Zusammenspiel verschiedener Moleküle ist ausschlaggebend für viele bioche-
mische Prozesse, die an der Zellmembran stattﬁnden [139]. Die experimentelle
Untersuchung von Membranen auf molekularer Ebene ist auf Grund ihrer dyna-
mischen Eigenschaften, Heterogenität und geringen Dicke herausfordernd [133].
Dabei kommen vor allem ﬂuoreszenzbasierte Methoden zum Einsatz, die zum Teil
die Detektion einzelner Moleküle erlauben [141144]. Im Allgemeinen erhält man
mit diesen Methoden aber nur sehr begrenzte Informationen über die chemische
Struktur der Membrankomponenten. Für diesbezügliche Messungen besser geeig-
net sind Methoden wie Raman- oder Infrarotspektroskopie, deren Messsignale von
molekularen Schwingungszuständen stammen [186]. Besonders Ramanspektrosko-
pie kann sehr gut in wässriger Lösung und damit zur Untersuchung biologischer
Systeme eingesetzt werden [187, 188]. Ein limitierender Faktor der Methode be-
steht in den allgemein sehr geringen molekularen Raman-Streuquerschnitten, die
sich im Bereich von 10−29 bis 10−30 cm−2 bewegen [26, 27]. Für Messungen an
wenigen Molekülen, die in einem wenige Nanometer dicken System wie einer
Lipidmembran verteilt sind, ist deshalb eine eﬀektive Verstärkung des Raman-
Signals erforderlich. In diesem Kapitel wird gezeigt, wie in eine Lipidmembran
eingebettete, plasmonische Nanoantennen für SERS an Molekülen in dieser Mem-
bran verwendet werden können.
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4.1. SERS an Lipidmembranen
Zweilagige Lipidmembranen stellen als dynamisches, quasi-zweidimensionales Sys-
tem besondere Anforderungen an die zu ihrer Untersuchung eingesetzten Metho-
den (s. Abschnitt 1.4). Für Raman-Messungen ist dies in Verbindung mit den
geringen Raman-Streuquerschnitten der meisten Moleküle eine besondere Her-
ausforderung [22, 145]. Eine Möglichkeit der Signalverstärkung, beispielsweise
für die mikroskopische Untersuchung der Bestandteile einer substratgebundenen
Lipidmembran (SLB), besteht in der Nutzung von SERS. Die Eigenschaften ei-
ner SLB erfordern dabei ein spezielles Design der verwendeten Nanoantennen.
Zum Einen dürfen die Metallstrukturen die Diﬀusion der Moleküle nicht zu stark
einschränken, um die grundlegenden Eigenschaft der SLB als dynamisches Sys-
tem zu erhalten. Zum Anderen müssen sich die plasmonischen Heißpunkte wegen
der geringen Dicke einer SLB (≈ 5 nm [189]) direkt an der Substratoberﬂäche
beﬁnden. Im Gegensatz zu der in Kapitel 3 verwendeten Methode, die auf die
(feste) Positionierung der zu detektierenden Moleküle zwischen zwei sphärischen
AuNP abzielte, beruhte das hier untersuchte Konzept auf ﬂachen Goldnanostruk-
turen, die sich in die Membran einbetten ließen. Eine dafür geeignete Geometrie
stellen die in ihrer Form an eine Anzugﬂiege erinnernden, sogenannten Bow-
(a) (c) 
(b) 
Abbildung 4.1. | Konzept für die SERS-Messung an Molekülen in einer zweilagi-
gen Lipidmembran. (a) Zweilagige Lipidmembran mit einem geringen Anteil von zu
detektierenden Molekülen. (b) Bow-Tie-Antenne aus zwei mit einer Spitze zueinander
ausgerichteten Goldnanodreiecken. (c) Substrat mit hexagonal angeordneten Bow-Tie-
Antennen, die in eine substratgebundene Lipidmembraneingebettet sind. Bei resonan-
ter Anregung mit Licht entstehen zwischen den Spitzen der Golddreiecke plasmonische
Heißpunkte, die für SERS genutzt werden können. Nach [190].
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Tie-Antennen (BTA) dar (s. Abschnitt 1.1.4). Sie bestehen aus zwei ﬂachen,
dreieckigen Metallnanoprismen (Dreiecken), die mit einer Ecke aufeinander zei-
gen (Abb. 4.1 a). Mittels Kolloidlithograﬁe (KL) lassen sich hexagonale Felder
solcher Anordnungen in einem parallelen Prozess auf großﬂächigen Substraten
herstellen [77, 78]. Bei dieser Methode wird eine Maske aus Kolloiden verwendet,
um durch Aufdampfen des gewünschten Materials gitterförmige Nanostrukturen
zu erzeugen (s. Abschnitt 2.4.2). Durch die dieser Technik immanente Anordnung
und Ausrichtung bilden die mit ihr hergestellten Dreiecke paarweise BTA.
In eine SLB eingebettet, stellen metallische Strukturen eine Diﬀusionsbarriere
für die Membranmoleküle dar [136, 137]. Auf einem Substrat mit Golddreiecken in
einer SLB wird daher die zweidimensionale Diﬀusion der Moleküle zwischen deren
Dreieckspitzen hindurchgeleitet [191]. Dabei können Barrierelücke mit einer Brei-
te von bis zu 10 nm passiert werden [192]. Die elektrischen Felderhöhungen, die
bei passender optischer Anregung in zwischen den Spitzen der Goldnanodreiecke
entstehen, sollten in der folgenden Untersuchung für SERS an Membranmolekü-
len eingesetzt werden (Abb. 4.1 c).
4.2. Gitter aus Goldnanodreiecken für SERS an
einer Lipidmembran
4.2.1. Herstellung unter Kontrolle des Spitzenabstandes
Für eine eﬀektive Verstärkung des Ramansignals mit SERS ist auf eine passende
Energie der LOPR sowie auf einen geringen Abstand zwischen den plasmonisch
gekoppelten AuNP zu achten (s. Abschnitt 1.2.2.2). Die LOPR metallischer Nan-
odreiecke hängt von ihrer Seitenlänge und Dicke ab (s. Abschnitt 1.1.4), welche
bei der Herstellung der mittels KL durch die Größe der als Maske benutzten Kol-
loide bzw. die aufgedampfte Schichtdicke des Metalls variiert werden können. Um
den Spitzenabstand der Dreiecke gezielt verändern zu können, war hingegen ein
zusätzlicher Prozessschritt vor dem Aufdampfen des Goldes nötig, bei dem die
Maske aus Polystyrol-Kolloiden in einem Sauerstoﬀplasma geätzt wurde. Durch
den Ätzprozess wird die Oberﬂäche der Kolloide abgetragen und dadurch die drei-
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Abbildung 4.2. | Kolloidlithograﬁe für die Herstellung von Goldnanodreiecken mit
kontrolliertem Spitzenabstand. (a) Schematische Darstellung der Kolloidmaske vor und
nach dem Ätzprozess mit Sauerstoﬀplasma. Die so behandelte Maske wird auf einem
Glassubstrat aufgebracht, das in einem weiteren Schritt mit Gold bedampft wird. (b)
REM-Aufnahme der Goldnanodreiecke nach Entfernung der Kolloidmaske. (c) Statis-
tische Verteilung des Spitzenabstands benachbarter Nanodreiecke in Abhängigkeit von
der Dauer des Plasmaätzens. (d)-(f) REM-Aufnahmen resultierender Goldstrukturen
für verschiedene Ätzzeiten. Nach [190].
eckigen Löcher der Maske vergrößert, was eine Kontrolle des Abstands zwischen
den beim Aufdampfen erzeugten Golddreiecken erlaubt (Abb. 4.2 a).
Nach dem Aufdampfen einer 30 nm dicken Goldschicht wurden die Kolloid-
masken von den Substraten entfernt und die Proben mit einem REM untersucht.
Die Golddreiecke waren mit steigender Ätzzeit größer und wiesen einen deutlich
reduzierten Spitzenabstand auf (Abb. 4.2 b-e). Im Vergleich zur Herstellung oh-
ne Plasmaätzen erhöhte sich bei einer Ätzzeit von 55 s die mittlere Seitenlänge
der Golddreiecke von 67 nm auf 96 nm bei gleichzeitiger Verringerung des mittle-
ren Spitzenabstands von 63 nm auf 18 nm. Nach 55 s langem Plasmaätzen lag der
Spitzenabstand bei 25 % der BTA zudem unter 15 nm. Ohne erkennbaren Zusam-
menhang mit der Ätzdauer wurden auf allen Proben auch Bereiche beobachtet,
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Abbildung 4.3. | Optische Transmission von Goldnanodreieck-Ensembles auf einem
Glassubstrat für verschiedene Ätzzeiten bzw. Spitzenabstände. Nach [190].
die entweder von einem geschlossenen Goldﬁlm bedeckt oder frei von jeglichen
Goldstrukturen waren.
Bei längerem Ätzen zeigte sich, an der Form der Golddreiecke deutlich er-
kennbar, die Bildung von kleinen Stegen zwischen den Polystyrol-Kolloiden
(Abb. 4.2 e). Diese entstehen, weil sich die relativ weichen Polystyrol-Kolloide in
der Monolage leicht verformen und dabei größere Kontaktﬂächen bilden. Bei dem
Ätzvorgang werden die Kolloide daher nicht sofort getrennt, sondern es wird zu-
nächst der Bereich um ihre Kontaktﬂäche abgetragen. Beim Bedampfen mit Gold
sorgen diese Verbindungen dafür, dass die erzeugten Dreiecke selbst bei längeren
Ätzzeiten noch größtenteils separiert bleiben [191]. So waren bei einer Ätzzeit von
55 s noch die Hälfte der Golddreiecke separiert (Abb. 4.2 e). Bei noch längerem
Ätzen waren die Dreiecke dann größtenteils verbunden (Abb. 4.2 f). Die Ver-
bindungen zwischen den Dreiecken sind hinsichtlich ihres Verwendung für SERS
an einer SLB ungünstig, da sie die Entstehung von elektrischen Felderhöhungen
deutlich mindern [193] und die Diﬀusion der Membranmoleküle behindern. Eine
Ätzzeit von 55 s stellte einen guten Kompromiss aus niedrigem Spitzenabstand
und geringem Auftreten von verbundenen Dreiecken dar.
Die Auswirkungen des Ätzschrittes zeigten sich auch in den optischen Eigen-
schaften der Golddreieck- bzw. BTA-Felder (Abb. 4.3). Die Transmissionsminima
der Substrate mit mittleren Spitzenabständen von 63 nm bzw. 18 nm lagen bei
einer Wellenlänge von 704 nm bzw. 740 nm. Außerdem war die Transmission im
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Falle der kleineren Spitzenabstände bis 400 nm um etwa 30 %, ab 850 nm etwa
um 60 % abgesenkt.
Die beobachteten Transmissionsminima zeigen die (inhomogen verbreiterten)
LOPR der Nanoantennen-Ensembles, die sich in einer starken Absorption bzw.
Streuung des einfallenden Lichts äußern (s. Abschnitt 1.1.3). Die unterschiedli-
che Energie der LOPR zwischen den beiden Proben erklärt sich daher durch eine
Rotverschiebung in Folge der größeren Kantenlängen und reduzierten Spitzenab-
ständen der mit Ätzen hergestellten Golddreiecke. Auch die stärkere Ausprägung
des Transmissionsminimums ist auf eine Erhöhung des Extinktionsquerschnitts
mit steigender Partikelgröße und stärkerer plasmonischer Kopplung zurückzufüh-
ren. Die wellenlängenunabhängig abgesenkte Transmission der geätzten Probe ist
vermutlich Bereichen mit geschlossenem Goldﬁlm zuzuschreiben, die auf dieser
Probe häuﬁger auftraten. Die zusätzliche Abnahme der Transmission oberhalb
von 800 nm hingegen lässt sich als eine Folge des vermehrten Auftretens größerer
Strukturen erklären, welche sich bei der Verbindung mehrerer Dreiecke bilden
und deren LOPR im Nahinfraroten liegen.
4.2.2. Berechnung der elektrischen Feldverteilung
Die elektrische Feldverstärkung, die bei der optischen Anregung der BTA zu
erwarten ist, wurden mit FDTD für verschiedene Spitzenabstände berechnet (s.
Abschnitt 2.2). Die Dreiecke verfügten über abgerundete Ecken mit einem Krüm-
mungsradius von 9 nm, um die in den REM-Untersuchungen beobachtete, reale
Form der Nanostrukturen nachzubilden.
Abb. 4.4 a zeigt die Intensitätsverteilung des elektrischen Feldes im Zentrum
einer BTA mit einem Spitzenabstand von 20 nm. Bei genauerer Betrachtung lässt
sich feststellen, dass das Intensitätsmaximum 4.8 nm über der Substratoberﬂäche
und damit genau auf Höhe einer SLB (Dicke ≈ 5 nm [189]) liegt. Dieses Maximum
wurde für verschiedene Spitzenabstände ausgewertet (Abb. 4.4 b), wobei sich eine
starke Zunahme mit sinkendem Spitzenabstand feststellen ließ. So erhöhte sich
der Wert des Intensitätsmaximums von 16.4 bei einem Spitzenabstand von 60 nm
auf 156 bei einem Spitzenabstand 20 nm. Durch eine Abschätzung im Rahmen
des E4-Modells ließ sich damit die durch den Ätzprozess erzielte Verbesserung
auf einen ≈ 102-fach höheren SERS-Verstärkungsfaktor beziﬀern.
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Abbildung 4.4. | FDTD-Berechnung der Intensitätsverteilung des elektrischen Feldes
in Bow-Tie-Antennen aus zwei Goldnanodreiecken (Seitenlänge 95 nm, Dicke 30 nm).
(a) Verteilung des elektrischen Feldes bei einem Spitzenabstand von 20 nm und einer
Wellenlänge von 647 nm. (b) Abstandsabhängigkeit der maximalen Intensitätserhöhung
des in (a) gezeigten Bereichs. Nach [190].
4.3. SERS an Molekülen in einer
substratgebundenen Lipidmembran
Für die SERS-Messung wurde auf dem BTA-Substrat mit 18 nm Spitzenabstand
eine SLB erzeugt, die zu 99 mol % aus unmarkiertem DOPC und zu 1 mol % aus
Rhodamin-B markierten Lipiden (L-RhB) bestand (s. Abschnitt 2.4.3).
Um sicherzustellen, dass sich auf dem Substrat eine intakte, ﬂüssige Membran
gebildet hatte, wurde die Probe vor der SERS-Messung mittels FRAP (Fluo-
rescence Recovery after Photobleaching) untersucht (Abb. 4.5). Dabei wurden
die Farbstoﬀe in einem begrenzten Bereich der Membran ausgebleicht und dann
beobachtet, wie schnell sich die Intensität in diesem Bereich durch die Diﬀu-
sion der Membranmoleküle wiederherstellte. Aus den Messdaten ergab sich im
Bereich mit BTA ein Diﬀusionskoeﬃzient von 0.2 µm2 s−1, wohingegen in Be-
reichen ohne Goldstrukturen ein Wert von 2.72µm2 s−1 gemessen wurde. Dieser
Unterschied ist vermutlich eine Auswirkung der relativ engen Kanäle zwischen
den Golddreiecken, die die Wahrscheinlichkeit einer mesoskopischen Diﬀusion der
Membranmoleküle reduziert [194].
Die SERS-Messung wurde mit einem konfokalen Mikroskop durchgeführt, bei
dem die Probenoberﬂäche durch automatisierte Bewegungen des Probentischs
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Abbildung 4.5. | FRAP-Messung an einer substratgebundenen Membran auf einem
Substrat mit gitterförmig angeordneten Goldnanodreiecken. Nach [190].
abgerastert werden konnte (Abb. 4.6 a und Abschnitt 2.1.2). Zur Anregung diente
die 647 nm-Linie eines Argon/Krypton-Lasers, welche außerhalb der Absorption
von L-RhB liegt (Maximum bei 560 nm, Breite 20 nm (FWHM)). Bei den SERS-
Messungen lagen etwa 90 BTA im Laserfokus (Abb. 4.6 b).
Abb. 4.7 a zeigt ein optisches Hellfeld-Bild der Substratoberﬂäche mit zwei ver-
schiedenen Bereichen. Im linken Bildteil ist das BTA-Feld als rötliche Fläche zu
sehen, im rechten die reine Glasoberfäche. Die Auﬂösungsbegrenzung erlaubt es
nicht, einzelne Golddreiecke auszumachen. Beide Bereiche waren mit der schwach
ﬂuoreszierenden SLB bedeckt. In Abb. 4.7 b sind SERS-Spektren von verschiede-
nen Punkten des in Abb. Bildteil (a) markierten Bereichs dargestellt, wobei der
SERS-Hintergrund bereits subtrahiert wurde (vgl. Abschnitt 2.1.2). Die Laser-
(a) (b)
LaserBow-Tie-
Antenne
Lipid-
membran
Abbildung 4.6. | Experimentelle Konﬁguration der Raman-Messung. (a) Ein Tauch-
objektiv ermöglicht die Untersuchung an der ﬂüssigen, substratgebundenen Membran.
(b) Im Laserfokus befanden sich ca. 90 Bow-Tie-Antennen. Nach [190].
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leistung war bei dieser Messung mit PSERS = 80µW (nach dem Objektiv) sehr
niedrig gewählt, um ein Ausbleichen und die damit einhergehende chemische Ver-
änderung der L-RhB-Moleküle zu vermeiden. Bei unempﬁndlicheren Molekülen
könnten aber höhere Anregungsleistungen verwendet werden, wodurch sich die
verwendete Integrationszeit von 5 s noch weiter reduzieren ließe.
In Abb. 4.7 c ist die SERS-Verstärkung F expsers des L-RhB-Signals bei 1530 cm
−1
kartiert. Die Verstärkung zeigte sich über den gesamten Bereich als sehr homogen.
Auf der reinen Glasoberﬂäche ließ sich auch bei Laserleistungen von bis zu 3 mW
kein Raman-Signal messen, das Membranmolekülen zugeordnet werden konnte.
Um die Zuordnung der Peaks zu erleichtern, wurde das in verschiedenen Berei-
chen des Substrats gemessene Raman-Signal über eine Fläche von 22.5×4.5 µm2
gemittelt (Abb. 4.8 a). Während sich im Bereich des BTA-Feldes (I) ein klar
erkennbares Raman-Spektrum ergab, waren weder in den Daten von der reinen
Glasoberﬂäche noch von dem Goldﬁlm Raman-Peaks zu ermitteln. Für die Zu-
ordnung der SERS-Peaks in (I) wurden diese mit Messdaten von Vesikeln aus
SERS-Verstärkung bei 1530 cm-1 
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Abbildung 4.7. | SERS-Rastermessungen der SLB über einen größeren Bereich des
Nanoantennenfeldes. (a) Hellfeld-Aufnahme der Substratoberﬂäche mit einem Bereich
gekoppelter Au-Nanoantennen (ergänzendes Bild: REM-Aufnahme) auf der linken Seite
und reiner Glasoberﬂäche rechts. (b) Raman-Signale aus Punktmessungen aus dem mar-
kierten Bereich bei einer Integrationszeit von 5 s. (c) Rasterkarte mit SERS-Verstärkung
des markierten Bereichs. Nach [190].
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reinem L-RhB (IV) und von einem Tropfen aus DOPC-Molekülen (V) verglichen
(unterer Teil Abb. 4.8). Λ1, Λ2, Λ4 und Λ6 aus (I) stimmten in ihrer relativen
Intensität und Energie mit (IV) überein und konnten somit als charakteristische
L-RhB-Peaks identiﬁziert werden. Λ3 fand sich nur im Spektrum von DOPCs
wieder. Λ5 und Λ7 waren sowohl in (IV) als auch in (V) vertreten, wobei Λ5 in
Anbetracht seiner relativen SERS-Intensität eher L-RhB zuzuordnen war. Diese
Ergebnisse stehen in guter Übereinstimmung mit Literaturdaten (s. Tabelle 4.1).
Die Intensität des DOPC-Peaks Λ3 war im SERS-Spektrum trotz der höheren
DOPC-Konzentration in der Membran verhältnismäßig schwach ausgeprägt, was
im Vergleich zu L-RhB auf einen um etwa Faktor 300 niedrigeren Raman-Streu-
querschnitt der DOPC-Moleküle schließen ließ. Dieser Unterschied ergab sich
auch bei einem Vergleich der (konventionellen) Raman-Signale von der L-RhB-Ve-
sikellösung (V) mit Ergebnissen, die von Messungen an ungefärbten Membranen
berichtet wurden [22].
Zur Berechnung des F expsers gemäß Gl. 2.2 wurde das SERS-Signal mit dem
Messwert der Bulk-Messung verglichen. So betrug die Signalstärke bei den ge-
mittelten SERS-Messungen IR,SERS = 14.6 Zähler/s bei einer Laserleistung von
PSERS =80µW. Die Anzahl der Moleküle, die zum SERS-Signal beitrugen, wurde
als Anteil der Membranmoleküle berechnet, die sich zwischen den Spitzen benach-
barter Goldnanodreiecke befanden. Die Flächendichte der L-RhB-Moleküle ergab
sich aus ihrer Konzentration in der Membran von 1 % und der Dichte der DOPC-
Moleküle, welche aus der Fläche ihres Fußabdrucks von 0.72 nm2 [200] berechnet
wurde. Die Fläche eines plasmonischen Heißpunkts zwischen zwei Goldnanodrei-
ecken wurde mit 180 nm2 abgeschätzt. In einem Bereich dieser Größe befanden
sich im Mittel zwei bis drei Moleküle. Da pro Messung wurden etwa 90 BTA im
Position Zuordnung Referenzen
Λ1 =1200 cm
−1 L-RhB (Beugung C=H) [195, 196]
Λ2 =1280 cm
−1 L-RhB (Streckung C-C) [195, 196]
Λ3 =1300 cm
−1 DOPC (Verdrehung CH2) [197, 198]
Λ4 =1360 cm
−1 L-RhB (Streckung C=C) [195, 196]
Λ5 =1440 cm
−1 L-RhB/DOPC (Beugung CH2) [195198]
Λ6 =1530 cm
−1 L-RhB [195, 196]
Λ7 =1650 cm
−1 L-RhB/DOPC (Streckung C=C) [195, 196, 199]
Tabelle 4.1. | Zuordnung der Raman-Linien von L-RhB und DOPC.
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Abbildung 4.8. | SERS- und konventionelle Raman-Messungen an einer SLB mit
1 % L-RhB (a) und konventionelle Bulkmessungen (b,c). (a) Raman-Spektrum der SLB
aus dem Bereich mit Nanoantennen (rote Kurve, SERS), mit zusammenhängendem
Goldﬁlm (orange) und auf der reinen Glasoberﬂäche (blau). (b) Raman-Spektrum einer
L-RhB-Vesikellösung (Konzentration 1 mg mL−1) bei einer Laserleistung von 2.1 mW.
(c) Raman-Spektrum reiner DOPC-Moleküle. Nach [190].
Laserfokus lagen (Abb. 4.6), trugen NSERS = 240 L-RhB-Moleküle zum SERS-Si-
gnal bei. Die Intensität des Peaks bei 1530 cm−1 bei den Bulk-Messungen betrug
IR,bulk = 235 Zähler/s bei einer Laserleistung von PSERS =2.1 mW. Die Anzahl
der beteiligten Moleküle wurde aus der mittleren Dichte der L-RhB-Moleküle in
der Vesikellösung und dem fokalen Laservolumen zu Nbulk =2.5× 106 berechnet.
Insgesamt ergab sich damit ein Wert von F expsers = 1.9 · 104.
Aus den FDTD-Berechnungen der Intensitätserhöhung in der Mittelebene der
BTA (vgl. Abb. 4.4) ließ auch ein Mindestwert F theosers abschätzen. Bei der Berech-
nung der Intensitäten war die Stokes-Verschiebung von der Anregungswellenlänge
bei λex = 647 nm um 1530 cm−1 auf λem = 718 nm zu berücksichtigen. Das Er-
gebnis
F theosers =
|E (λex)|2 |E (λem)|2
|E0 (λex)|2 |E0 (λem)|2
= 2.7 · 104 (4.1)
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war etwas größer als der Messwert. Ein möglicher Grund für diese Abweichung
ist, dass der Einﬂuss der Polarisation des Lasers bei der Berechnung von F expsers
nicht berücksichtigt wurde. Um diesen Abzuschätzen, wurde die Intensitätserhö-
hung im Zentrum eines BTA für verschiedene Anregungspolarisationen berechnet
(Abb. 4.9). Dabei ergab sich eine kosinusförmige Abhängigkeit der maximalen In-
tensitäten vom Polarisationswinkel θ bezüglich der langen BTA-Achse. Bei senk-
rechter Anregung (θ = 90◦) ﬁel die Intensität auf einen Wert ab, der dem Eﬀekt
eines einzelnen Golddreiecks entsprach. Da die Golddreiecke in einem Fischer-
Muster angeordnet waren und darin über verschiedene Ausrichtungen verfügen,
können bei einer Messung nie alle im Laserfokus beﬁndlichen BTA gleichzeitig
ideal angeregt werden. Eine Mittelung über alle Ausrichtungen der BTA bei fester
Polarisationsrichtung ergab eine SERS-Verstärkung, die der Hälfte des Maximal-
wertes bei idealer Anregung (θ =0◦) entsprach. Die für unterschiedliche θ berech-
neten Werte bewegten sich in einem Abweichungsrahmen von nur 10 %. Dabei
zeigte sich die schwache Abhängigkeit von θ als Folge der 60◦-Rotationssymme-
trie des Fischer-Musters in Verbindung mit der kosinusförmigen Abhängigkeit der
Intensitätsverstärkung. Die Feldverstärkungen in einem Fischer-Muster aus Gold-
nanodreiecken hängen also nur schwach von der Orientierung der Probe im Bezug
auf die Laserpolarisation ab. Im Hinblick auf F expsers können die Polarisationseﬀekte
damit einfach durch einen entsprechenden Korrekturfaktor berücksichtigt werden.
Einen Weiteren ist der Anteil verbundener Dreiecke zu berücksichtigen, der bei
der Probenherstellung zu beobachten war (Abb. 4.2). An die Stelle der elektri-
schen Felderhöhung zwischen den Spitzen tritt wegen der Verbindung ein Strom-
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Abbildung 4.9 | FDTD-Berechnung der
Verstärkung des elektrischen Feldes zwi-
schen zwei Goldnanodreiecken mit einem
Spitzenabstand von 17 nm für unterschiedli-
che Polarisationsrichtungen des einfallenden
Lichts. Nach [190].
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ﬂuss [193]. Zudem bilden verbundene Dreiecke eine größere Gesamtstruktur, deren
plasmonische Dipolresonanz folglich deutlich rotverschoben ist [64]. Die verbun-
denen BTA tragen also deutlich weniger zur SERS-Verstärkung bei. Da etwa die
Hälfte der BTA betroﬀen ist, ist der tatsächliche Verstärkungsfaktor der intakten
Antennen doppelt so groß wie zuvor berechnet.
Unter Berücksichtigung der Polarisationseﬀekte und Fehlerstellen in den BTA-
Feldern ist F expsers = 7.6 · 104 und liegt damit deutlich über der Abschätzung aus
den FDTD-Berechnungen. Diese ist allerdings in Anbetracht des ausgewerteten
Bereichs (Abb. 4.4) als eine untere Schranke des über den gesamten plasmoni-
schen Hotspot erzielten Wertes zu sehen, da die Felderhöhung in Richtung der
Goldoberﬂäche an den Spitzen der Dreiecke noch weiter zunimmt. Der höhere
experimentelle Wert erklärt sich damit durch die zur Messung beitragenden Mo-
leküle, die sich näher an den Dreieckspitzen beﬁnden.
Eine noch höhere Verstärkung könnte erzielt werden, indem die LOPR bes-
ser auf die SERS-Parameter abgestimmt wird. In den hier gezeigten Messungen
erfolgte die SERS-Anregung am blauen Rand der LOPR der Nanoantennen. Da-
durch wurde zwar nicht die maximal mögliche Anregungsverstärkung erzielt, da-
für aber die Lage der Stokes-verschobenen Raman-Linien innerhalb der LOPR
garantiert (vgl. Abschnitt 1.1.3 und Abb. 1.8). Gemäß einer Abschätzung aus
FDTD-Daten ist mit einer optimaler Konﬁguration (durch Anpassung der An-
regungswellenlänge, für einen Raman-Übergang bei 1550 cm−1 und mit den hier
verwendeten BTA) eine Erhöhung der SERS-Verstärkung um etwa eine Größen-
ordnung möglich.
4.4. Schlussfolgerungen und Ausblick
Das untersuchte System aus plasmonisch gekoppelten Goldnanodreiecken erlaub-
te die Detektion und Identiﬁzierung von Molekülen in einer ﬂüssigen, zweilagigen
Lipidmembran. Ein dafür wichtiger Faktor war die Reduktion der Abstände zwi-
schen den Spitzen der Golddreiecke durch ein Herstellungsverfahren, bei dem eine
geätzte Kolloidmonolage als Bedampfungsmaske diente. Dies erlaubte die Rea-
lisierung von großﬂächigen Golddreieck-Feldern mit einem Spitzenabstand von
unter 20 nm. Im Bereich zischen den Goldstrukturen konnte eine ﬂüssige, sub-
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stratgebundene Lipidmembran gebildet werden, deren Moleküle durch das bei
optischer Anregung entstehende Netzwerk plasmonischer Heißpunkte diﬀundier-
ten. Die dabei erzielte SERS-Verstärkung erlaubte die Detektion von Molekülen,
die nur 1 % der Membranbestandteile ausmachten. Anhand von Berechnungen der
elektrischen Feldverteilung an den Nanoantennen wurde außerdem gezeigt, dass
die Polarisation des Anregungslasers nur geringe Auswirkungen auf die SERS-
Verstärkung des Systems hat.
Mögliche Anwendungen dieser Methode liegen im Bereich der spektroskopi-
schen Untersuchung biologischer Membranen auf mikroskopischer Ebene. Mit der
substratgebundenen Lipidmembran bietet das verwendete System zudem eine ge-
eignete Oberﬂäche für Messungen an lebenden Zellen. Die Goldstrukturen würden
dabei sowohl zur Lenkung von Rezeptoren in der auﬂiegenden Zellmembran als
auch zur spektroskopischen Untersuchung der Wechselwirkung zwischen Zell- und
substratgebundener Lipidmembran dienen. Dabei ließen sich neben der Struktur
der Moleküle auch Informationen über ihre Konformation und ihre Wechselwir-
kung untereinander gewinnen.
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5. Oberﬂächenverstärkte
Photolumineszenz von
aufwärtskonvertierenden
Nanopartikeln
Aufwärtskonvertierende Nanopartikel (UCNP, Upconverting nanoparticles) aus
Lanthanoid-dotierten Nanokristallen wandeln nahinfrarote Strahlung in Licht mit
optischer Wellenlänge um [146, 201, 202]. Diese Eigenschaft macht sie zu ge-
eigneten Farbstoﬀen für Fluoreszenzmikroskopie in biologischen Proben, da ihr
Signal nicht mit autoﬂuoreszentem Hintergrund konkurriert [3638]. UCNP sind
zudem sehr photostabil und zeigen kein An-Aus-Verhalten [203]. Eine Herange-
hensweise zur Verbesserung ihrer relativ niedrigen Eﬃzienz [159] besteht in der
Verbindung der UCNP mit plasmonischer Strukturen [40, 41]. So wurde in ver-
schiedenen Untersuchungen gezeigt, dass sich die aufwärtskonvertierte Lumines-
zenz an Metalloberﬂächen und Schichten aus plasmonischen Partikeln manipu-
lieren lässt [204, 205]. In diesem Kapitel werden Felder aus Goldnanodreiecken
dazu verwendet, aufwärtskonvertierte Emissionslinien bestimmter UCNP gezielt
zu verstärken und so das Lumineszenzsspektrum der Partikel zu verformen.
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5.1. Verstärkung der aufwärtskonvertierten
Lumineszenz mit plasmonischen Antennen
Wird ein aufwärtskonvertierendes Nanopartikel (UCNP, Upconverting nanopar-
ticle) in das optische Nahfeld einer plasmonischen Nanoantenne gebracht, so ist
abhängig von deren LOPR eine Veränderung der Absorption und Emission des
UCNP zu erwarten (s. Abschnitt 1.2). Die Stärke und Art des Eﬀekts hängt so-
wohl von der Energie als auch von der Natur des beteiligten UCNP-Übergangs
ab. So kann die elektrische Feldverstärkung, die bei der optischen Anregung ei-
ner Bow-Tie-Antenne (BTA) zwischen den Dreieckspitzen entsteht, abhängig von
ihrer LOPR sowohl zur Verstärkung der Absorption als auch zur Erhöhung der
spontanen Emissionsrate eines Übergangs mit elektrischem Dipolmoment in ei-
nem entsprechend plazierten UCNP führen (Abb. 5.1 a).
Bei den hier untersuchten UCNP handelte es sich um hexagonale NaYF4-Na-
nokristalle mit einem Durchmesser von 14 nm, die zu 2 % mit Erbium- und zu
20 % mit Ytterbium-Ionen dotiert waren1. Der Ablauf des aufwärtskonvertieren-
den Prozesses in diesen UCNP ist in Abb. 5.1 b dargestellt. Die Anregung erfolgt
hauptsächlich über den 2F7/2 → 2F5/2-Übergang der hochkonzentrierten Yb-Io-
nen bei 980 nm. Im angeregten Zustand können diese ihre Energie per Dipol-Di-
pol-Wechselwirkung auf die Erbium-Ionen übertragen (Prozesse 2-4). Erfolgen
zwei solcher Prozesse in kurzer Abfolge, so wird das Erbium-Ion in den Zustand
4F7/2 angeregt. Von dort aus führen verschiedene Kombinationen aus strahlenden
und nicht-strahlenden Übergängen in den Grundzustand zurück. Am wichtigs-
ten für diese Untersuchung sind die beiden (aufwärtskonvertierten) strahlenden
Übergänge (7) von 2H11/2 → 4I15/2 bzw. 4S3/2 → 4I15/2 und 4F9/2 → 4I15/2 mit
elektrischer Dipolcharakteristik, bei denen ein Photon mit 540 nm bzw. 660 nm
emittiert wird. Durch ihre Lage im optischen Bereich sind diese im Vergleich zu
den Stokes-verschobenen Emissionslinien im Infraroten sehr leicht zu detektieren.
1UCNP wurden von Emory Chan im Rahmen einer Kooperation mit James Schucks Gruppe
an der Molecular Foundry (Lawrence Berkeley National Lab, Kalifornien) zur Verfügung
gestellt.
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Abbildung 5.1. | (a) Schema einer plasmonischen Bow-Tie- (links) bzw. Diabo-
lo-Antenne (rechts) mit UCNP (nach [193]). (b) Jablonski-Schema eines mit Erbi-
um und Ytterbium dotierten NaYF4-Nanokristalls bei Anregung mit einer Wellenlänge
von 980 nm. Die Linienstärke der Pfeile entspricht der logarithmischen Übergangswahr-
scheinlichkeit (nach [148]).
5.2. Gitter aus Goldnanodreiecken mit
aufwärtskonvertierenden Nanopartikeln
Die Herstellung von BTA-Feldern aus Gold erfolgte mit der bereits in Abschnitt 4.2
beschriebenen Methode. Das Ätzen der Polystyrolkolloidmaske wurde hier dazu
genutzt, die LOPR sowie die plasmonische Kopplung der Nanoantennen gezielt zu
variieren. Zudem erlaubten die Großﬂächigkeit und Dichte der Nanoantennen-Fel-
der ein einfaches Aufbringen der UCNP-Lösung mittels Rotationsbeschichtung.
Abb. 5.2 zeigt REM-Aufnahmen der erzeugten BTA-Felder. Mit steigender Ätz-
zeit vergrößerte sich die Seitenlänge der Golddreiecke bei gleichzeitig sinkendem
Spitzenabstand (Abb. 5.2 a-d), bis immer mehr Golddreiecke an ihren Ecken ver-
bunden (kurzgeschlossen) waren (Abb. 5.2 d). Bei der längsten Ätzzeit bestand
die erzeugte Struktur aus hexagonal angeordneten Löchern in einem ansonsten
durchgehend verbundenen Goldﬁlm (Abb. 5.2 e). Dies hatte Auswirkungen auf
die LOPR der BTA-Felder, welche sich im Transmissionsspektrum der Proben a
bis d als Minimum zwischen 600 und 700 nm zeigte (Abb. 5.2 f). Während die
Vergrößerung der Dreiecke zusammen mit der Reduktion ihrer Spitzenabstände
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Abbildung 5.2. | (a)-(e) REM-Aufnahmen von gitterförmigen Anordnungen von 30 nm
dicken Au-Dreiecken auf einem Glassubstrat nach der Herstellung mit Kolloidlithogra-
ﬁe. Die Kolloidmasken wurden vor dem Bedampfen mit Gold unterschiedlich lange mit
Sauerstoﬀplasma behandelt, wodurch die unterschiedlich großen Dreiecke und Spitzen-
abstände entstehen. (f) Optische Transmission der Proben.
eine Rotverschiebung von 605 nm auf 672 nm bewirkte, war bei der Lochstruktur
im ausgewählten Spektralbereich keine LOPR mehr sichtbar.
In der Lochstruktur sind Leerstellen-Plasmonen zu erwarten, welche man sich
als LOP der inversen Struktur, d. h. eines hexagonalen Gitters aus zylinderförmi-
gen Scheiben vorstellen kann [206, 207]. Anstelle der elektrischen Felderhöhungen,
wie sie in einer Bow-Tie-Struktur auftreten, verursachen die Dipolschwingungen
in den Leerstellen Ringströme durch die umgebene Metallstruktur auf, die an den
Engstellen magnetische Felderhöhungen verursachen [193, 208]. Auf Grund ihrer
Größe sind die zugehörigen Dipolresonanzen jedoch vermutlich deutlich weiter in
den Infrarotbereich verschoben [207].
Für die Oberﬂächenverstärkung der plasmonischen Partikel ist es wichtig, dass
sich die zu beeinﬂussenden Luminophore im Nahfeldbereich der Nanoantennen
beﬁnden (s. Abschnitt 1.2.1). Nach dem Auftragen der UCNP-Suspension mit-
tels Rotationsbeschichtung wurden die Proben daher mit einem REM untersucht
(Abb. 5.3). Die 14 nm großen Nanokristalle lagerten sich mehrheitlich an den
Goldstrukturen, teilweise aber auch auf der Glasoberﬂäche ab. Stellenweise war
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Abbildung 5.3. | REM-Aufnahmen der mit UCNP dekorierten Nanoantennen-Sub-
strate. Die mittleren Spitzenabstände der BTA betragen: (a), (b) 60 nm; (c), (d) 32 nm;
(e), (b) 15 nm.
eine Akkumulation der UCNP, vorzugsweise an den Rändern der Nanoantennen,
zu beobachten (Abb. 5.3 a). Für diese Untersuchung ist eine solche Clusterbil-
dung durchaus günstig, da sich durch sie mehr UCNP in den plasmonischen Heiß-
punkten der Nanoantennen beﬁnden und somit von der Oberﬂächenverstärkung
stärker beeinﬂusst sind.
5.3. Manipulation der aufwärtskonvertierten
Emission
Die Untersuchung der Anti-Stokes-verschobenen PL auf den verschiedenen Pro-
ben erfolgte mit einemMikroskopaufbau mit verschiedenen Detektoren (Abb. 5.4 a).
Neben einem Spektrometer gehörten dazu zwei bildgebende Detektionsmöglich-
keiten, nämlich eine CCD-Kamera für eine Durchlicht-Aufnahme (nicht darge-
stellt) und eine Lawinenphotodiode (APD, engl. avalanche photo-diod), mit der
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Abbildung 5.4. | Versuchsaufbau und Messschema für die Messung der aufwärts-
konvertierten Emission von UCNP auf einem Nanoantennen-Substrat. (a) Schema-
tischer Versuchsaufbau. (b) Raster-Lumineszenzaufnahme der Probenoberﬂäche. Die
grüne Markierung zeigt die ausgewählte Messposition. (c) REM-Aufnahme der Pro-
benoberﬂäche. (d) Emissionsspektrum an der ausgewählten Stelle. (e) Durch das Über-
einanderlegen von Lumineszenzkarte und REM-Aufnahme konnten die plasmonischen
Nanoantennen an der Messposition genauer untersucht werden.
in Verbindung mit dem steuerbaren Raster-Probentisch eine Lumineszenzkar-
te der Probenoberﬂäche aufgenommen werden konnte. Mit einem dichroischen
Kurzpassﬁlter wurde dabei das aufwärtskonvertierte Signal von dem Laserlicht
und anderen stokes-verschobenen Signalen getrennt. Eine Laserdiode diente zur
Anregung bei einer Wellenlänge von 980 nm, für die das in Abb. 5.1 gezeigte
Termschema gilt.
Abb. 5.4 b zeigt die aufwärtskonvertierte Lumineszenz eines mit UCNP de-
korierten BTA-Feldes mit einem mittleren Spitzenabstand von 60 nm. Anhand
dieser Karte ließ sich sowohl die Verteilung der UCNP als auch der Rand des
Nanoantennen-Feldes erkennen. Dessen Kontrast lässt sich sowohl durch die im
vorigen Abschnitt beobachtete Tendenz der UCNP, sich an den Nanoantennen
anzulagern, als auch durch die Oberﬂächenverstärkung der UCNP-Lumineszenz
erklären. Anhand der Lumineszenzkarte wurden verschiedene Positionen ausge-
wählt, an denen dann das aufwärtskonvertierte PL-Spektrum aufgenommen wur-
de (Abb. 5.4 c). Da das optische Auﬂösungsvermögen nicht ausreichte, um ein-
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zelne Nanoantennen zu erkennen, wurde der Messbereich anschließend mit einem
REM (Abb. 5.4 d, e) untersucht. Dadurch ließen sich Messergebnisse von Posi-
tionen ausschließen, an denen sich größere UCNP-Cluster oder eine Häufung von
Strukturfehlern des BTA-Feldes befanden. Die dazu nötige Orientierung wurde
durch eine Unterteilung der Nanoantennenfelder in 80µm große Quadrate ermög-
licht, die mit einem TEM-Netzchen bei der Bedampfung des Substrats erzeugt
worden waren. Die Positionsgenauigkeit war allerdings nicht ausreichend, um die
exakte Anzahl (und Position) der UCNP im Messbereich zu ermitteln.
Abb 5.5 a zeigt das im Bereich der BTA-Felder gemessene aufwärtskonver-
tierte Lumineszenzspektrum als Mittelwert von jeweils 10 Positionen. Um die
Auswirkungen der unterschiedlichen Anzahl von UCNP im Laserfokus zu elimi-
nieren, wurden alle Spektren auf ihren Maximalwert bei 540 nm normiert. Aus
den Ergebnissen ließen sich daher nur Aussagen über die Veränderung relativer
Intensitätsunterschiede zwischen den detektierten Emissionslinien machen.
Generell veränderten die BTA-Felder das Intensitätsverhältnis
ζ =
I (λ = 660nm)
I (λ = 540nm)
(5.1)
zugunsten des Übergangs bei 660 nm, wobei eine Zunahme dieses Eﬀekts mit
sinkendem Spitzenabstand d zu beobachten war. So stieg ζ von 1.31 (Glas) über
1.50 (d =60 nm) schließlich auf 2.82 (d =15 nm). Sobald die Nanoantennen zu
einem Lochgitter verbunden waren, sank ζ auf den Wert der UCNP auf reiner
Glasoberﬂäche zurück.
Die Veränderungen von ζ durch die Nanoantennen können sowohl durch Ver-
stärkung der roten als auch durch Lumineszenzauslöschung der grünen Linie ver-
ursacht werden. Vergleicht man das PL-Verhalten mit den Transmissionsspektren
der BTA-Felder (Abb. 5.5 c), lässt sich jedoch ein deutlicher Zusammenhang zwi-
schen ζ und der Lage der Plasmonenresonanz erkennen. Demnach wirkt sich die
Energie und Stärke der LOPR der Nanoantennen auf die spontanen Emissions-
raten der UCNP aus (s. Abschnitt 1.2.1). Dabei haben die geometrischen Unter-
schiede der BTA-Felder einen doppelten Eﬀekt: Erstens verschiebt sich die LOPR
mit steigender Seitenlänge der Dreiecke in Richtung des Übergangs bei 660 nm.
Zweitens führt die Verringerung des Spitzenabstands zu größeren elektrischen
Felderhöhungen zwischen den Dreiecken und damit zu einer höheren Emissions-
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Abbildung 5.5. | Einﬂuss der plasmonischen Antennen auf die aufwärtskonvertierte
Emission der UCNPs. (a) Aufwärtskonvertiertes Lumineszenzsspektrum von UCNP auf
der reinen Glassoberﬂäche und im Bereich von BTA-Feldern mit verschiedenen Spitzen-
abständen d sowie einem Goldﬁlm mit hexagonal angeordneten Löchern. (b) Vergrö-
ßerter Bereich aus (a). Der Einsatz zeigt das Verhältnis der Intensitäten bei 660 nm
und 540 nm. (c) Optische Transmission der BTA-Felder. (d) Skizze zum Einﬂuss der
Nanoantennen auf die UCNPs.
rate der UCNP in diesem Bereich. Der Übergang 4F9/2 → 4F15/2 bei 660 nm (vgl.
Abb. 5.1 b) proﬁtiert von diesem Eﬀekt mehr, da er besser mit der LOPR über-
lappt (Abb. 5.5 d). Der Übergang 4S3/2 → 4F15/2 bei 540 nm ist hingegen weniger
stark beeinﬂusst. Sind die Goldstrukturen schließlich zu einem Lochgitter verbun-
den, so verschwindet die LOPR und damit auch ihr Eﬀekt auf die Lumineszenz
der UCNP.
Diese Zusammenhänge weisen deutlich auf die Emissionsverstärkung als Ur-
sache für die Veränderung von θ hin, schließen aber nicht das Auftreten von
Lumineszenzauslöschung aus. Quantitative Aussagen über die Stärke der beiden
Eﬀekte wären aber durch eine Messung der Lebensdauer der jeweiligen Zustän-
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de, möglichst an einzelnen UCNP an speziﬁschen Positionen der Nanoantennen,
möglich und sind Gegenstand weiterer Untersuchungen.
5.4. Schlussfolgerungen und Ausblick
Es wurde gezeigt, dass plasmonischen Nanoantennen die selektive Emissionsver-
stärkung der aufwärtskonvertierten Lumineszenz von Er/Yb-dotierten Nanokris-
tallen ermöglichen. Das untersuchte System bestand aus Feldern plasmonisch
gekoppelter Goldnanodreiecken, die mit den Nanokristallen dekoriert waren. Der
Spitzenabstand zwischen den Dreiecken hatte zusammen mit der Energie ihrer
Plasmonenresonanz einen starken Einﬂuss auf die aufwärtskonvertierte Emission
der Nanokristalle. Bei der Überlagerung der Plasmonenresonanz mit dem auf-
wärtskonvertierten Übergang bei 660 nm erhöhte sich die abgestrahlte Intensität
bei dieser Wellenlänge im Vergleich zu dem zweiten aufwärtskonvertierten Über-
gangs bei 540 nm um bis zu Faktor 2.3. Waren die Goldstrukturen zu einem
Lochgitter verbunden, so war auch kein Eﬀekt auf das Verhältnis der beiden
Emissionslinien mehr zu beobachten.
Die Emissionsverstärkung an den plasmonischen Partikeln ist direkt vom Term-
schema der beeinﬂussten UCNP abhängig. Das untersuchte System war in dieser
Hinsicht ein einfaches, da sich die beiden aufwärtskonvertierenden Übergänge kein
angeregtes Niveau teilen. Weitere Möglichkeiten würden daher UCNP mit einem
komplexeren Energieschema bieten. So wäre etwa bei Erbium/Thulium-dotierten
UCNP eine indirekte Manipulation der UCNp-Lumineszenz durch die (De-)Po-
pulation eines bei der Anregung beteiligten Zwischenzustandes denkbar [148].
Die Nutzung der Oberﬂächenverstärkung an plasmonischen Partikeln zur Stei-
gerung der Eﬃzienz plasmonischer Partikel ﬁndet derzeit wachsendes Interes-
se [205, 209212]. In den meisten Untersuchungen wird der Eﬀekt dabei zur
Steigerung der UCNP-Absorption verwendet. Mit AuNP-Anordnungen, deren
Plasmonenresonanz auf die Emission der UCNP abgestimmt sind, eröﬀnen sich
hingegen Möglichkeiten zur gezielten Verformung ihres aufwärtskonvertierten Lu-
mineszenzspektrums. In diesem Zusammenhang wäre auch die Nutzung von Po-
larisationseﬀekten an anisotropen plasmonischen Partikeln interessant [213].
89
Kapitel 5. Oberﬂächenverstärkte PL von UCNP
Umgekehrt könnten UCNP auch als Sonden für elektromagnetische Nahfeldver-
teilungen an plasmonischen Strukturen eingesetzt werden. Da in Lanthanoid-Io-
nen vergleichsweise starke Übergänge mit magnetischem Dipolcharakter vorkom-
men [214], wären UCNP dabei vor allem zur Detektion der anderweitig schwer
zugänglichen magnetischen Nahfelder geeignet [204, 215]. Dies ließe sich beispiels-
weise zur experimentellen Untersuchung von magnetischen Feldverstärkungen an
plasmonischen Strukturen [193, 208] und optischen Metamaterialien [216218]
einsetzen.
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6. Zusammenfassung
In den ersten beiden Teilen dieser Arbeit wurde gezeigt, wie sich mit bestimmten
Konﬁgurationen plasmonisch gekoppelter Goldnanopartikel neue Möglichkeiten
für oberﬂächenverstärkte Raman-Spektroskopie erschließen lassen. Eines der bei-
den dazu untersuchten Konzepte beruhte auf der festen Positionierung der zu de-
tektierenden Moleküle im plasmonischen Heißpunkt. Dabei wurden mit DNA-Ori-
gami erzeugte Goldnanopartikeldimere verwendet. Die Hybridstrukturen zeichne-
ten sich neben hoher Stabilität und Homogenität durch einen geringen Abstand
von wenigen Nanometern zischen den Goldpartikeln aus, einer Voraussetzung
für hohe elektrische Feldverstärkungen bei optischer Anregung plasmonisch ge-
koppelter Nanoantennen. Das DNA-Gerüst erfüllte zudem den Zweck der Posi-
tionierung externer Farbstoﬀmoleküle im Bereich dieser Feldverstärkungen, was
die Messung ihres oberﬂächenverstärkten Ramansignals an einzelnen Dimeren
erlaubte. Solche Einzelpartikelmessungen ermöglichten zudem die Untersuchung
von Polarisationseﬀekten, aus denen sich Informationen über die Orientierung
der Moleküle gewinnen lassen.
Die Stärke dieses Systems liegt in dem großen Gestaltungsspielraum bei der
Herstellung mit DNA-Origami in Verbindung mit der Möglichkeit, Moleküle ge-
zielt im DNA-Gerüst zu positionieren. So sind Hybridstrukturen denkbar, die eine
Kartierung des plasmonischen Heißpunkts ermöglichen oder sich zur Detektion
von gelösten Molekülen in extrem geringer Konzentration einsetzen ließen.
Das zweite Konzept war auf die Verwendung von oberﬂächenverstärkter Ra-
manspektroskopie in einer ﬂüssigen Lipidmembran ausgerichtet, bei der die Fi-
xierung einzelner Bestandteile einen Eingriﬀ in grundlegenden Eigenschaften des
untersuchten Systems darstellen. Hier wurden großﬂächige Felder aus Goldnan-
odreiecken verwendet, die in eine substratgebundene Lipidmembran eingebettet
waren. Die Goldstrukturen lenkten die Diﬀusion der Membranmoleküle durch
die Bereiche zwischen den Dreieckspitzen, in denen sich bei optischer Anregung
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plasmonische Heißpunkte bilden. Die dortige Oberﬂächenverstärkung des Raman-
signals erlaubte die Detektion und Identiﬁzierung in der Membran beﬁndlicher
Moleküle.
Mit der substratgebundene Lipidmembran bietet dieses System eine geeignete
Oberﬂäche für Messungen an lebenden Zellen. Die Goldstrukturen würden dabei
sowohl zur Lenkung von Rezeptoren in der auﬂiegenden Zellmembran als auch
zur spektroskopischen Untersuchung der Wechselwirkung zwischen Zell- und sub-
stratgebundener Lipidmembran dienen.
Im dritten Teil dieser Arbeit wurde gezeigt, dass plasmonischen Nanoantennen
die selektive Emissionsverstärkung der aufwärtskonvertierten Lumineszenz von
Er/Yb-dotierten Nanokristallen ermöglichen. Dabei wurden Felder aus Goldnan-
odreiecken verschiedener Größe untersucht, die mit den Nanokristallen dekoriert
wurden. Bei Überlagerung mit der Plasmonenresonanz zeigte sich eine selektive
Verstärkung der Emissionslinien der Nanokristalle, was zu einer Verformung des
aufwärtskonvertierten Lumineszenzspektrum führte.
Mit plasmonischen Strukturen, deren Plasmonenresonanz auf die Emission der
Nanokristalle abgestimmt sind, eröﬀnen sich neue Möglichkeiten für die Unter-
suchung der Oberﬂächenverstärkung aufwärtskonvertierter Prozesse. Interessant
wären hierbei die Messung von Polarisationseﬀekten an einzelnen Aufwärtskon-
verter oder auch die plasmonischen Beeinﬂussung von Aufwärtskonvertern mit
einem komplexeren Übergangsschema. Umgekehrt könnte die Emissionsverstär-
kung außerdem zur Detektion magnetischer Nahfelder eingesetzt werden.
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A. Anhang
A.1. Abkürzungen
• Au - Gold
• AuNP - Gold-Nanopartikel
• APD - engl. Avalanche photo-diod, Lawinenphotodiode
• b. E. - beliebige Einheiten
• DFM - Dunkelfeldmikroskop
• DOPC - 1,2-dioleoyl-sn-glycero-3-phosphocholine (Phospholipid), s. 1.4.1
• DNA - engl. Deoxyribonucleic acid, Desoxyribonukleinsäure
• ESL - Elektronenstrahllithograﬁe
• ETU - engl. Energy transfer upconversion, Aufwärtskonversion durch Ener-
gietransfer, s. Abschnitt 1.5.
• FWHM - engl. Full-width at half maximum, Bezeichnung für die volle Breite
eines Peaks bei der Hälfte seiner Amplitude
• FDTD - engl. Finite-diﬀerence time-domain, Finite-Diﬀerenzen-Methode
im Zeitbereich
• FRAP - engl. Fluoresence Recovery after Photobleaching
• LOP - lokale Oberﬂächenplasmonen
• LOPR - lokale Oberﬂächenplasmonen-Resonanz
• MS - engl. Mesh size, Gitterzellengröße, siehe Abschnitt 2.2
• PML - engl. Perfeclty matched layer, Berechnungsvolumenabschluss in FDTD-
Berechnungen, s. 2.2
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• REM - Rasterelektronenmikroskop
• SERS - engl. Surface-enhanced Raman spectroscopy, oberﬂächenverstärkte
Raman-Streuung
• SLB - engl. Supported lipid membrane, substratgebundene zweilagige Lipid-
membran
• SUV - engl. Small unilamellar vesicle, kleine unilamellare Vesikel
• TEM - Transmissionselektronenmikroskop
• TFSF - engl. Total-ﬁeld scattered-ﬁeld, eine Lichtquelle in FDTD-Berech-
nungen, s. 2.2
• TIR - engl. Total internal reﬂection, interne Totalreﬂektion
• UCNP - engl. Upconverting nanoparticle, aufwärtskonvertierende Nanopar-
tikel
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